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Vorwort. 


Nach der Rückkehr der deutschen Teilnehmer an der Tagung der 
Faraday-Society in Oxford am 1. und 2. Oktober 1925 regte Herr Weigert 
an, den Bericht über diese wichtigen Verhandlungen auch in deutscher 
Sprache herauszugeben. Der unterzeichneten Redaktion erschien dieser 
Gedanke als sehr glücklich; auf ihr Ersuchen und mit Zustimmung des 
Verlages übernahm Herr Weigert selbst die Herausgabe in einem beson- 
deren Bande dieser Zeitschrift. Die Faraday-Society und die Teilnehmer 
gaben in liebenswürdiger Weise ihre Erlaubnis zu dem Unternehmen, für 
die ihnen an dieser Stelle herzlicher Dank ausgesprochen sei. 

Der Band enthält die gesamten Verhandlungen einschliesslich der Dis- 
kussionen. Da das behandelte Gebiet über das spezialisierte Diskussions- 
thema hinaus sich fast auf die ganze Photochemie erstreckte, hat Herr 
Weigert ein ausführliches Sachregister ausgearbeitet, um die Orientierung 
über den heutigen Stand der wissenschaftlichen Photochemie zu er- 
leichtern. 

Die Übersetzung der nicht deutsch abgefassten Manuskripte hat Herr 
Dr. Walter Neumann ausgeführt. 


Redaktion 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie 
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Das Einsteinsche 
„photochemische Aquivalentgesetz“. 


Von 


A. J. Allmand. 


(Eingegangen am 3. 9. 25.) 


I. Einleitung. 


Die Anwendung der Quantentheorie auf die Photochemie datiert 
in der Praxis von der Aufstellung des sogenannten „photochemischen 
Äquivalentgesetzes“ durch Einstein im Jahre 1912, eines Gesetzes, 
welches, auf das knappste ausgedrückt, aussagt, dass in einer photo- 
chemischen Reaktion pro Molekül der absorbierenden und reagierenden, 
bei der Reaktion verschwindenden Substanz ein Quant wirksamen Lichts 
absorbiert wird. Diese einfache und anziehende Beziehung, mit der 
Autorität Einsteins ausgesprochen, erwies sich als ein starker Anreiz 
zu Untersuchungen auf einem etwas vernachlässigten Gebiet der Chemie, 
einem Gebiet überdies, in dem man in eine Sackgasse gelangt zu 
sein schien hinsichtlich solcher Dinge wie den primären Mechanismus 
photochemischer Vorgänge, die Bedeutung der Rolle des absorbierten 
Lichts und die ganze Frage der Klassifizierung photochemischer Re- 
aktionen. In diesem Sinne also hat sich die Beziehung als Arbeits- 
hypothese von grossem Wert erwiesen. Wie weit sie als „Gesetz“ 
betrachtet werden kann, soll im Laufe dieser Abhandlung erörtert 
werden. 

Vor dem Eingehen auf die Arbeiten Einsteins möchte der Ver- 
fasser den Prioritätsgrad besonders hervorheben, der Stark auf diesem 
Gebiete zukommt. Dieser Autor veröffentlichte vier Jahre vor Ein- 
stein zwei Abhandlungen), die zum Teil den Mechanismus photo- 
chemischer Vorgänge behandeln. In diesen findet sich, manchmal aus- 
drücklich ausgesprochen, manchmal aus dem Gesagten nur zu folgern, 
nicht nur die photochemische Äquivalentbeziehung, sondern auch eine 
klare Unterscheidung zwischen den primären und sekundären Stadien 
eines direkten photochemischen Vorgangs und eine gleich klare Unter- 

1) Physik. Zeitschr. 9, 889, 894 (1908). Siehe auch Prinzipien der Atom-Dynamik II, 
207 (1911). 
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2 A. J. Allmand 
scheidung zwischen dem Mechanismus direkter und indirekter (ein- 
schliesslich sensibilisierter) Reaktionen. Die Starkschen Anschau- 
ungen fanden seitens der Photochemiker zweifellos nicht die verdiente 
Beachtung — möglicherweise weil sie, wie erwähnt, mehr oder weniger 
beiläufig in Abhandlungen aüsgesprochen waren, die sich hauptsächlich 
auf andere Gegenstände bezogen, möglicherweise, weil sie in qualitative 
Sprache gekleidet waren und der Würde einer thermodynamischen Ab- 
leitung entbehrten, vielleicht auch, weil gewisse andere von Starks 
Ansichten, mit denen sie verbunden waren, unmittelbar danach, in- 
folge der Entwicklung neuer Ideen über Atom- und Molekülbau durch 
Bohr, G.N. Lewis, Kossel und andere an Interesse verloren. Was 
immer die Ursache gewesen sein mag, so hat diese Vernachlässigung 
der Starkschen Arbeiten zu vielen Missverständnissen hinsichtlich der 
Beziehungen geführt, die zwischen der Zahl der bei einer photochemi- 
schen Reaktion absorbierten Quanten und dem chemischen Endeffekt 
bestehen können. 


II. Die Arbeiten Einsteins. 


Bei der Behandlung der Arbeiten Einsteins über diesen Gegen- 
stand wollen wir unterscheiden zwischen seinem thermodynamischen 
„Beweis“ des Gesetzes und seiner späteren ganz verschiedenen „Ab- 
leitung“ derselben Beziehung!). Der thermodynamische Beweis er- 
schien zuerst in Gestalt zweier deutscher Abhandlungen?) und dann, 
im folgenden Jahr, mit etwas anderer Ableitung, als einzelne französische 
Abhandlung?). In diesem Beweise wird eine Gasreaktion von der Art 

XY+.eZX+Y 
betrachtet. Die Dissoziation erfolgt notwendig und ausschliesslich 
durch die Absorption einer mittleren Menge & von strahlender Energie 
der Frequenz » pro Molekül XY — die Wiedervereinigung von X und 
Y erfolgt ausschliesslich unter gleichzeitiger Freigabe eines mitt- 
leren Betrages von e Einheiten strahlender Energie der Frequenz v 
pro entstandenem Molekül XY. Die Reaktion ist demnach vollkommen 
reversibel. Die Geschwindigkeit der Zersetzung von XY wird propor- 

1) Die Anführungszeichen sind vom Verfasser eingesetzt worden, um den Unter- 
schied in der Einsteinschen Behandlungsart in den beiden Fällen zu betonen, — in 
dem einen ist es ein exakter mathematischer Beweis dessen, was unter den idealen, fest- 
gelegten Bedingungen sich ereignen wird, im andern praktisch nur eine Darlegung von 
dem, was offenbar annähernd das Ergebnis unter einer anderen gegebenen Gruppe von 
Bedingungen sein wird. 

2) Ann. d. Physik (IV), 87, 832; 88, 881 (1912). 
3) Journ. de physique 8, 277 (1913). 
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Das Einsteinsche „photochemische Äquivalentgesetz*. 3 


tional mit [XY] und mit der Strahlungsdichte (e) von der Frequenz » 
angenommen. Sie wird als unabhängig von [X] und [Y] betrachtet. 
Der Proportionalitätsfaktor (A), der in die Zersetzungsgeschwindigkeit 
eingeht, kann von der Temperatur (7) des Systems, aber von nichts 
anderem abhängen. Es wird vorausgesetzt, dass die Wiedervereinigung 
von X und Y (und daher die Freigabe von strahlender Energie der 
Frequenz ») nach dem gewöhnlichen Massenwirkungsgesetz erfolgt, da 
die Geschwindigkeitskonstante (4’) nur von der Temperatur abhängt 
und insbesondere unabhängig von o ist. e wird, einerlei ob man es 
pro Molekül von gebildetem oder zersetztem XY rechnet, als unab- 
hängig von eg angenommen. 

Wenn nun oe die Dichte der Strahlung des schwarzen Körpers für 
die Frequenz » bei der Temperatur 7 ist, so haben wir es nur mit 
einem gewöhnlichen thermischen Gleichgewicht zu tun. Als allgemeinen 
Fall stellt sich Einstein indessen ein Gleichgewicht vor, in dem die 
Strahlungsdichte o nicht 7, sondern 7, entspricht, wo 7 und 7, ver- 
schieden sind (7, wird in der Praxis das höhere sein). Ein derartiges 
pseudo-thermodynamisches Gleichgewicht!) ist, wie einleuchtet, 
nur in einem geschlossenen Raum, dessen Wände innen vollkommen 
reflektieren, denkbar, und unter solchen Bedingungen ist es beständig. 
Einstein betrachtet eine kleine virtuelle Verschiebung aus diesem 
Pseudogleichgewichtszustand, setzt die Summe der Entropieänderungen 
in dem Gas, der Strahlung und dem Reservoir konstanter Temperatur, 
das das Gassystem umgibt, gleich null und gelangt zu einer Beziehung 
zwischen oe und T7,, welche, vorausgesetzt dass die Bedingungen sonst 
diejenigen sind, unter denen das Wiensche Strahlungsgesetz gilt, direkt 
zu der Identität führt 


&e — hv (das Einsteinsche Gesetz). 


Im Laufe des Beweises zeigt er, dass &e unter solchen Bedingungen 
unabhängig von 7 sein muss. AÄnderseits sagt er im ersten Teil 
der Arbeit vom Jahre 1913, dass e von 7 abhängig sein kann. (Es 
ist nochmals zu betonen, dass e die mittlere Energieabsorption pro 
zersetztes Molekül bedeutet.) Unter der Annahme, dass, wie es in der 
Praxis vorkommt, ein ganzes Bereich von Frequenzen an der Hervor- 
bringung der Zersetzung beteiligt ist, und dass die Gesamtzersetzung 
die Summe der durch die einzelnen elementaren Frequenzen verur- 

1) Einsteins Ausdrücke sind: „aussergewöhnliches thermodynamisches Gleich- 
gewicht“ und „equilibre thermodynamique improprement dit“. Ein solches Gleichgewicht 


ist natürlich nicht mit dem gewöhnlichen „stationären Zustand“ des Photochemikers zu 
verwechseln. 


1* 
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sachten Zersetzungen ist, zeigt er später, dass » in der obigen Forme! 
die Frequenz der Strahlung ist und notwendigerweise nichts mit einer 
charakteristischen Frequenz innerhalb des Moleküls zu tun hat. Schliess- 
lich ist zu beachten, dass trotz der Ableitung für eine bestimmte Klasse 
von wahren monomolekularen Gasreaktionen Einstein ausdrücklich 
angibt, dass das Resultat allgemein gültig ist und auf verwickeltere Gas- 
reaktionen oder Reaktionen in verdünnter Lösung ausgedehnt werden 
kann. Leider behandelt er in keiner seiner Abhandlungen diese ver- 
wickelteren Fälle. Als unvermeidliche Folge hiervon hat sich die 
Auffassung verbreitet, dass die photochemische Äquivalentbeziehung 
auf Dissoziationen vom Typus XY— X-+Y eher anwendbar ist als 
auf Reaktionen anderer Art, während eine Betrachtung von Reaktionen 
zweiter Ordnung die Tatsache klarer gemacht haben würde, dass die 
Beziehung für die Bildung des Primärprodukts eines photochemischen 
Vorgangs streng gültig ist, was auch immer später vorgehen mag. 
Dieser letztere Umstand ist zuerst von Stark!) betont worden, als 
er einen Prioritätsanspruch in bezug auf die tatsächliche Beziehung 
Absorbierte Energie/Mol = Ne = Nhv 
geltend machte, und er ist natürlich von grundlegender Bedeutung, 
wenn es sich um experimentelle Bestätigungen des Gesetzes handelt. 
Einsteins Ableitung?) der photochemischen Äquivalentbeziehung 
folgt ganz anderen Wegen. Das absorbierende (und reagierende) Molekül 
wird als eine Art von verallgemeinertem Bohrschen Modell betrachtet, 
das nur in einer bestimmten Reihe von Energiezuständen (Bohrschen 
Zuständen) existenzfähig ist, und von einem Zustand in den anderen 
durch Absorption oder Emission eines (Juants übergeht. Er betrachtet 
zwei derartige Zustände Z,, und Z, mit den entsprechenden Energie- 
inhalten E,, und E,, wo E„>E, und E,„— E, = hv ist. Nachdem 
er ein solches System im Temperaturgleichgewicht behandelt hat, geht 
er auf den besonderen Fall ein, in dem 7 einen solchen Wert hat, 
dass o, die der Frequenz » entsprechende Strahlungsdichte, sehr gering 
ist. Praktisch alle Moleküle werden sich in dem Z, (niederen) Quanten- 
zustand befinden. Er nimmt ferner an, dass ein Molekül im Z,-Zu- 
stand nicht nur, unter Emission von kr, in den Z,-Zustand zurück- 
zufallen vermag, sondern, und zwar viel schneller einer anderen Ver- 
änderung, analog einer monomolekularen Reaktion — etwa Z,>W — 
unterliegen kann. Es ist demnach klar, dass in einem solchen System, 


1) Ann. d. Physik (IV), 88, 467 (1912). Siehe auch daselbst 38, 888; 89, 496 (1912). 
2, Verh. d. D. Physik. Ges. 18, 318 (1916). 
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Das Einsteinsche „photochemische Aquivalentgesetz“. > 


das mit Strahlung der Frequenz » von einer Lichtquelle höherer Tempe- 
ratur als 7’ bestrahlt wird, ein Molekül im Z,-Zustand pro absorbiertes 
(Juant gebildet werden wird und dass fast alle unter Bildung von W 
weiterreagieren werden. Dies entspricht der praktischen Gültigkeit 
des Gesetzes. 

Es is besonders wichtig, hier zu beachten, dass die primäre und 
die sekundäre Reaktion deutlich unterschieden werden, was früher 
nicht der Fall war, und dass das Primärprodukt, für dessen Bildung 
das Gesetz unbedingt gilt, einen höheren Quantenzustand darstellt. Der 
betrachtete Vorgang ist deshalb, zumindest dem Anschein nach, sehr 
verschieden von dem in dem thermodynamischen Beweis erörterten. 


III. Die Arbeiten Warburgs. 


Unter den experimentellen Untersuchungen, die sich mit dem photo- 
chemischen Äquivalent befassen, nehmen die in den Jahren 1912 bis 
1921 veröffentlichten Arbeiten Warburgs') eine ganz besondere Stellung 
ein. Dieser Forscher hatte sich schon vor 1912 mit dem Studium der 
Energetik photochemischer Reaktionen beschäftigt und stand ferner in 
unmittelbarer Berührung mit Einstein. Seine Arbeit, die sich von da 
an im wesentlichen auf die Prüfung der Einsteinschen Beziehung 
richtete, zeichnet sich nicht nur durch experimentelle Geschicklichkeit 
und Genauigkeit aus, sondern auch durch den grossen Scharfsinn bei 
der Deutung der erhaltenen Ergebnisse. 

Wir verdanken ihm weiterhin eine Nomenklatur, die sich natur- 
gemäss von der Einsteinschen Beziehung herleitet und die kurz be- 
sprochen werden soll. Das „indizierte photochemische Äqui- 
valent“ p ist eine Grösse, die sich auf die Stark-Einsteinsche Auf- 
fassung in ihrer einfachsten Form gründet, d. h. auf die Annahme, 
dass ein Molekül ein Quant absorbiert und dann zerfällt. Es bedeutet 
die Anzahl von Grammolen, die zur Absorption einer Gramm- 
kalorie strahlender Energie der Frequenz » erforderlich sind 
und infolgedessen die Anzahl von Grammolen, die pro absor- 
bierte Grammkalorie primär zerfallen. Wir haben: 

4186-107 1 
PT Ne — Bm 
(wo A in Mikron ausgedrückt ist, k ist 6.554 - 10-2” und N = 6.062.102), 
Entsprechend p», der theoretischen Zahl, die nur bei unbedingter Befolgung 





Mole 


1) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; 1916, 
314; 1918, 300, 1228; 1919, 960; Zeitschr. f. Elektrochemie 36, 54 (1920); 27, 133 (1921). 
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des Einsteinschen Gesetzes erreicht wird, haben wir y, die „spezi- 
fische photochemische Wirkung“ oder das „effektive photo- 
chemische Äquivalent“. Dieses hat die gleichen Dimensionen (Mol 
pro absorbierte Kalorie), ist aber eine rein experimentelle Grösse, die 
die Endresultate einer wirklichen photochemischen Reaktion ausdrückt 
und daher die Wirkungen aller Teilreaktionen, ob primär oder sekundär, 
einschliesst. Die Bezeichnung effektives photochemisches Äqui- 
valent drückt, wenn gebraucht, die Anzahl absorbierender Gramm- 
moleküle, die tatsächlich pro absorbierte Kalorie zersetzt worden 
sind, aus, während sich die Bezeichnung spezifische photochemi- 
sche Wirkung entweder auf Mole absorbierender, reagierender (ver- 
schwundener) Substanz oder auf solche des (entstandenen) Reaktions- 
produktes beziehen kann. 


Die „Valenzstrahlung“ („) bedeutet in einleuchtender Weise 


die theoretische Energieabsorption in Kalorien pro Mol absorbierender, 
verschwindender Substanz, berechnet auf der Grundlage der Absorption 
eines (Juants pro Molekül. Schliesslich stellt das Güteverhältnis (y) 
die Anzahl absorbierender Moleküle dar, die pro absorbiertes (Quant 


reagiert haben. Es wird gegeben durch das Verhältnit 7 ‚wo g sich 


auf die absorbierende reagierende Substanz bezieht, nicht auf das 
Reaktionsprodukt; es ist daher das Verhältnis des effektiven zum 
indizierten photochemischen Äquivalent und wird gleich Eins, wenn 
das Gesetz gilt. 

Es besteht offenbar eine Analogie zwischen diesen Grössen und 
den von Faraday im Zusammenhang mit der elektrolytischen Zer- 
setzung eingeführten. So entspricht dem Faraday, das 96500 Coulomb 


pro Grammäquivalent beträgt, die Valenzstrahlung (, ) die gleich en 


Kalorien pro absorbierendes Grammolekül ist. Und während wir in 
der Elektrolyse haben: 
Anteil des Stroms _ 96509. entstandene Äquivalente 

Stromausbeute durchgegangene Coulombs ’ 
haben wir bei der Photolyse: 
p __ 28470 zersetzte Mole 
1 »? %  absorbierte Kalorien 
Die Grösse —- ist natürlich einfach Nh»v, in Kalorien anstatt in 





Güteverhältnis = y = 


Erg ausgedrückt. Die Analogie legt den Gedanken nahe, dass ihre Be- 
nennung als „Warburg“ sehr angemessen wäre. 








tt in 
» Be- 
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Dies ist nicht der Ort, auf Einzelheiten der Warburgschen Arbeiten 
einzugehen, und es sollen jedenfalls später einige seiner numerischen 
Ergebnisse angeführt werden. Es ist indessen interessant, zu verfolgen, 
wie sich seine Ansichten während der Entwicklung seiner Unter- 
suchungen entwickelten. Seine erste Arbeit betraf die NA,-Zersetzung. 
Er nahm stillschweigend direkte Dissoziation als den primären, durch die 
Absorption der strahlenden Energie hervorgerufenen Effekt an und die 
kleinen für 9 gefundenen Werte beruhten auf der exothermen Wieder- 
vereinigung von N- und H-Atomen. Seine frühen Arbeiten über die 
Ozonisierung von Sauerstoff bestärkten die Wahrscheinlichkeit des Dis- 
soziationsmechanismus, denn er fand, dass zwei Moleküle O0, pro ab- 
sorbiertes Quant erzeugt wurden, ein Resultat, das offenbar durch die 
aufeinander folgenden Reaktionen 

O0, +hv—>20; 2. 0+0—>0;) 
erklärbar ist. 

Seine Arbeiten über Desozonisierung lieferten indessen Ergebnisse 
von grosser Kompliziertheit, die sich nicht anders als durch die An- 
nahme erklären liessen, dass ein Teil der Dissoziation durch ein Zu- 
sammentreffen von „naszierenden“ O,-Molekülen von hohem Energie- 
inhalt mit O,-Molekülen hervorgerufen würde. Als er dazu kam, den 
Einfluss der Wellenlänge auf die Reaktion 0, — 0, zu prüfen, fand 
er, dass die Einsteinsche Beziehung versagte, da y bei langen Wellen- 
längen kleiner wurde. Das entspricht natürlich einer allgemeinen Er- 
fahrung in der Photochemie, die uns lehrt, dass in der Praxis die 
kürzeren Wellenlängen die wirksameren sind, während das photo- 
chemische Äquivalentgesetz für gleiche Beträge absorbierter Energie 
das Gegenteil aussagt. Er lenkte ferner die Aufmerksamkeit auf den 
Umstand, dass, wenn das Einsteinsche Gesetz gültig ist und die Zer- 
setzung eines Moleküls durch die Absorption eines Quants hervorgebracht 
wird, der Betrag der Zersetzung pro Kalorie absorbierter strahlender 
Energie mit der Wellenlänge bis zu einem Punkt zunehmen und dann 


plötzlich Null werden wird, sobald 2 nicht mehr g, die zur Zersetzung 


eines Grammoleküls erforderliche Energie, übersteigt. Das trifft natür- 
lich nicht zu und Warburg schlug infolgedessen vor, dass absorbierende 
Moleküle nicht mehr als identisch mit zerfallenden Molekülen betrachtet 


werden sollten, und dass man anstatt p = schreiben sollte 


h. 
' 28470 


PR 98470 «f(A, P), wo f(4, P) den Bruchteil der absorbierenden Mole- 
küle, der zerfällt, bedeutet. (P ist ein Gasdruck.) 
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Aus Betrachtungen über die Beziehungen zwischen g und : schloss 


er ferner, dass, während die primäre Reaktion im Falle von O0, — 0, 
möglicherweise noch 0, — 20 sein konnte, Zerlegung unmittelbar in 
N+3H im Falle des NA;-Moleküls unmöglich ist. Seine Arbeiten 
über die Zersetzung von HBr und HJ gaben ihm die beste Überein- 
stimmung mit der Einsteinschen Beziehung, die bis dahin von ihn 
oder von anderen Beobachtern festgestellt worden war, und in diesem 
Stadium neigte er zu einer scharfen Unterscheidung zwischen der Pri- 
märreaktion in Fällen, in denen das absorbierte Quant gross genug 
ist, um das Molekül zu zersetzen und Fällen, in denen das nicht zu- 
trifft. Die letztere Art photochemischer Vorgänge kann nicht zum 
Gegenstand quantitativer Voraussagungen gemacht werden, denn das 
primäre Resultat der Absorption eines Quants besteht lediglich in der 
Bildung eines „aktivierten“ Moleküls, welches später den chemischen 
Vorgang durch molekularen Zusammenstoss verursacht. Es wird an- 
genommen, dass ergebnislose Zusammenstösse zwischen „aktivierten* 
und gewöhnlichen Molekülen stattfinden. Es wird vermutet, dass der 
Mechanismus der NA,-Zersetzung und möglicherweise der Ozonisierung 
von Sauerstoff von dieser Art sind. 

In einer späteren Abhandlung behandelte er die Photolyse wässeriger 
KNO,;-Lösungen. Es wurden sehr niedrige Güteverhältnisse gefunden, 
und er schrieb sie der Tatsache zu, dass viel von der absorbierten 
strahlenden Energie während des Absorptionsvorgangs durch Lösungs- 
mittelmoleküle entwertet wurde, und zwar bevor die wirkliche photo- 
chemische Wirkung einsetzen konnte. Die breiten Absorptionsbanden, 
die man bei solchen Lösungen findet, wurden als für eine solche 
„Dämpfung“ sprechend angeführt. Je grösser das Quant und je kleiner 
q ist, um so wahrscheinlicher wird dem Gesetz gehorcht werden. Als 
aber die gegenseitige Umwandlung von wässeriger Malein- und Fumar- 
säure (kleiner Wert von g) untersucht wurde, fanden sich doch noch 
sehr niedrige Werte von y. 

Bis an das Ende seiner Arbeit hat Warburg noch angenommen, 
dass ein Molekül infolge der Absorption eines Energiequants, das grösser 
ist als N zerfallen müsste, vorausgesetzt, dass von der Energie während 
der Absorption nichts durch Molekularstoss oder Dämpfung verloren ging. 


IV. Zusammenfassung der experimentellen Daten. 


In der folgenden Zusammenstellung von Daten sind nur diejenigen 
Untersuchungen berücksichtigt, in denen gleichzeitig Bestimmungen der 


Tabelle 1. 

















[e}) "uaBodnz yyor E z 
°) uoA uaands — aSstH 9}U9N9J audiuyggaanH SOssam AN] 9oL Co aupjodu | EI6I xng N ul9jsuopog ‘H -- 7/0 
puossoanue &0 ol nn ep an) 0088 | EZET “oyooyuog 
yye}s Sunpgrg uasen) uauay | 
759 pur; se pun uonyeoy vıp ua]1adoz -104} ayas 19q OGT—OT :uaseg 
-I0A uUOFUOM H1assgun 'Puasomur 0) U0A uajyona7 A9po uaıuygmad fi 
. wandgany 'nz 9] wopuosyora jun pm | 109 00ET-0001 rn gep ung 226I ‘urajsuopog 09 +9 
RS rn ep an) EZ aypjodun | E67 Toyooyuog OS + 
2 "ne Zunuodtojsinyerodwo] Jap Funy 008 wg | 
2 I Op Iqay YOIsIOsse A UOA SSny9Sı10qg/] rn 8-908 a TO ‘0008 99 € | 
5 "ua OK —gQuayosınz ssnyurzg uouroy jeyyonıg | :.08 wg rn FI3—208 10) CO | F3—£361 'uyny 
E (pussomur 77 + Sr) 1:09 Junıop | ; 
E -uy-ANd 1ou 10q [ya oyaro3 dp yasHyedd 0 | SI-TIGT Zange Sunzyesıoz-$ N 
= uaser) uaJyONaJ ur 19SSQAB [IA yane Is SZ uopsıwon-ar7 ut »T 
3 uodenag 9:Z 'nzq og f uuey y pun uoydstmon-Tar ut 20T 
2 29 ur „uaunsorj* ayıeıs any '„uaduns uaostweg-"Q ur 80 | i 
5 -97*%-80 juunpısa any f u0A eylamzusın nn ecz ınd EI6T Fanqıeq 3 9,9 
Ei nn Q9p any T ıqejodun 0861 *PeppoN 'gIEL‘yasnd 7% +üug 
3 in 09p 10) 93—T | £267 uamog 3unz}9s197-0°70 
% unyoo0g nu > 'uny gzI pun q.ıp vg "ur mn | 
2 "uyy 008 | u 
2 pungaf im oyloq ouoduıpaın 'uny g2p og DE 3 | 132167 Fangen 0-0 
g “E88 “ 902 | 
a ” 80 " 808 
g “108 * 181 | SI6T Funqıem 3unzypsIRZ-£H 
| vr 
=) ’ “ ges “ 00% 
fen) wm HOF —OT uayasımnz “IH dg uoA Sıdurygeuf rin 608 any 90:2 | 9IGT Bang Sunzyos107-1gH 
| 3ıwlojsen 
usdunyaowag 2 y 'p ‘sıuyfeyaoasınd wnyeq pun aoyny | uonyeoy 





"T SI9qeL 





m —. z ei . — 3 fl ne - 2 5 2 er’ 3 A} OR Et FE d s‘ a em un BR => Ba - ei fr 
a NS=3 v2: = HL a2 3 a 5 2 Ba 1 ® oO 
S RS 5ARRENSRSSZS35S5 3293555435 383553 98 
3 1'885 4 83H, seßrhkus 5:252553 382 855% =: 
4 BG > BE Ze - Bi Be Be ee a Dr cm A Te BD, - BER - BE u = = 


A. J. Allmand 





USUONBAJUSZUOYy uaasduıparu 
ng ge ywwıu 4 "uadunsg’j 'ow [0:0 Ind 


UOUONEAJU9ZUOy usıadııporu 
oq nz jwwıu f uodunsgrj "pw [00 104 
uauor} 
-BIJuUOZuoy ualodııpaıu Jıı oJUoAy Auauloıy 
EONN "waou &/, and 
"sn JRIIPIZy ‘uoreajuozuoy uoA qe Jury 


Jar] SOyospewoapouom | 


aqpjodun joy rn gEa—HIz uayasımz Jyor] 


rn 088) 


uoryeıjuozuoy uoA Zıdurygeun yosmyrad 


ssnyurg 

uaulay ayyey [:OL Zunıspugsuoneiuszuoy 
uododnz In] ‘uadunsgr] PJuunpıasA ayag 
zunupIg Jayyjnu uoryRoy 


k u0A 910m [BWwIUImM yoIıuroyosaye A 


- . . . 


(ko) uoA Zdugyugeun yosıyyeag 


-(BunzJ9s}10,4) T P]IPge 





GI 
rn gig any qO 
“ pr “ 
” or” 207-880 

nn pr any Z6E0O—FLO 
nr F0z any Io’y°H PnyoTom 04 

“ 08 * wı 

“0 * 20 

nn Ogp any F0 


“ or * oo “ IE * 


nr ap any oO EInyoIow zZ AyRjodun 


r 


I 


»— 60| 


6I6T Zangen 


6I6T Zunqıea 


BI6T Fanqıeq 
[26T ‘pIoyu1oy 


EI6T oswaıny 'n ıuoy 


LIGT ouBıA 
‘ysısaon 'n [eopıy 
86T uomog 
E26T 'uamog 


6261 uomog 
PI—EI6T 1104 
F261 “ıyong 
Pz6r “ıyong 
8I16L 'neH 


86T “oyaoyuog 
EZ6T “Oysoyuog 





ou u 

| Bingsulaje <- ıngsiruun,g 
(04 u) 

| Sumpsaeuun J<- aungsurofew 


(HH wu) Bunzyasuaz-!ONY 


| (O°y u) Sunzyas1oz-O°H 


: (OH 
u) Sunzyas1ez-t(d 5%) 098y 
(0°%4 ur) dunzyps1az-IHumWy 
90 u) Bunzwsuaz-JyN 
99 w) Zunzyps1az-0%9 


| (N00 u) Bunzyas1az-ig19 

(0°H 

um) Zunzj9s1ozyefexojÄuess] 
04 u 


Zunzps1ozyeımaoyÄurin 
dıssnq 


Mug]°O <- !0 
MO = %0 
I19181[1q18uos 
‘3ıwagjseg 





uodunyıowag 


Ay p sIupeydoaaynn 


wnyeg pun aoyny 


uonsgeoy 





-(ZunzJ9s}10,7) IT OoqeL 














11 


Das Einsteinsche „photochemische Aquivalentgesetz“, 


uony8oy 
A9P UHNAAINISJIOT wIOq AOUlaIy [ra opanıaA 


A9Ut]Y UONNROYy JOp URJIOALUISJLOHT 
wog opıny 'rr ggp pun g0p ‘gg una 


uonBauszuoy uoA Zduryge dtuom anN 
%9) uoAa Zıdupygeun 


008 — 19 
epına Zurnusd 
nz (99499) uuom ‘[ sie aodunıed opınma A 


H000 'D°H0 


19q spe JoudRAyos [era uadunseor] 


‚wo/elom ı-OT 30 !9q 
g.0 pun gwo/alom ı-07 8 10q F ‘rin 703 
any ‘og ‘uauoneanuszuoy usısdunad ı0q 
a9dııpaıu Isı L "UONBNUIZUOY AydıamyıL MA 


rin gEp—gIE Iarnuag 
uoneajuszuoy pun y ‘ez uoA Suduryqy 


nn gep any I 


yyaır] sayyopora any T Ayejodun 
801420 


“ ga “ 0er 
“ ger " 09 
rn 998 any 089 
rn Ogp any °0 nyPloW T 


yJqdr sonejq an) CZ 
rin o0p ınJ Q12 

nn Qıp 1aq [ 

nn 088 10) 09EL 

nr org any I 

nn p0Z 10q 980-280 
nn 790g wq [ 


rn gpg any F00:0 S1q yaıaamun 
-uoy yoıs opug {nr gez an] 6 


001 7€ 


1261 Moda 


Pas mem n 
yoas ‘Aaıey ‘uomog 


E61 tOeppon 'n ud 


Ez6r “sunog 'n y1o3dq 
g261 'ssnun 


Fz67 ouoJJag 'n pnoyyueg 
E26T ad2g 'n 100g 
E261 'ssnıg 

1861 '1?®ppoN 

EI6IT “oswuny 'n 1auoy 
ga67 sera 'n [eapıy 


Fa61 Faogpny 
F2761 Zuogpny 


"FI6T oa 


FI6T 
“amop-Joyxg 'n aayjuy 


(öp] Zunzyes1az-7Idy 
j191sı[[qısuos ‘7501 
HINYSAOZUIIOSOAN-O < 
pÄyapjezuagoapın-o 
Junz)98s197-4g] By 
1804 


“g) MOD u 


J97s912uın J <— J0Js0uU10]BW 


Ag) NDo u) 94T t+o 


jaoısııqgısuos ‘Fıssnıg 


(op u) HO%O%y + % 
[on[oL 4 77) 

"DS u 
n 999 ur 99440 2 t+% 
uojaoy u0A 9skjoapiy 
(0% w) p+.91 


H000 '4g°HO ‘A 9s4j0apÄH 
H009 '10°%40 'A 9sKjoapAy 


u9INRSJJOJSAISSBM 

-10]yourJe[g U0A 98AJ01pÄH 
uaıngg Aaydsıuwdıo 
uazjesı.Iaa J| uUoA uaduns 

-Q7-O°%H WoA ZBunzjesıez 








uadunyawog £ *y 'p 'sıny[py1s0Alsıng wnyegq pun Joyny uonyeoy 
-(Bunzj9sj10,4) T P]IOgEL 
USUONBAJUSZUoy uaasdııparu “ == ” _ r \ 
q qe yw 4° “ou INN 6. | ou 
mg ge ywwıu usdunsg7] "om [0.0 any L08 ITO 6I6T Zange | Vanpsurmjum <-sunpsieun,g 





12 A. J. Allmand 
















absorbierten Energie wirklich ausgeführt worden sind. — Geschätzte 
Güteverhältnisse, selbst diejenigen aus Bodensteins wohlbekannter 
1913er Abhandlung, sind ausgeschlossen. 

Der Vollständigkeit halber sind Daten über feste Reaktionen auf- 
genommen worden, wie auch Angaben über sensibilisierte Reaktionen, ® «chi 
obgleich die Einsteinsche Beziehung in ihrer gewöhnlichen Form auf | ;n ( 
letztere natürlich nicht anwendbar ist. Die Gasreaktionen sind zuerst, # ;ipil 
die in festen Systemen zuletzt angegeben. 


Zers 
groS 
| gabe 


met 
dure 
V. Diskussion der experimentellen Daten. We 
Fälle, in denen das Einsteinsche Gesetz gilt. für 
Unter dieser Überschrift sind alle Reaktionen einbezogen, in denen Bi 

die Absorption von N Quanten a) innerhalb vernünftiger Fehlergrenzen 


die Zersetzung eines einzigen Grammoleküls verursacht; b)die Zersetzung I; 
von weniger als einem Grammolekül verursacht, diese Zahl sich aber au 
für die ersten Reaktionsstadien durch Extrapolation auf Eins erhöhen Mo) 
lässt; c) die Zersetzung einer grösseren Zahl von Grammolekülen be- Bas 
wirkt, deren Zahl sich durch aufeinanderfolgende stöchiometrische Se- 2 
kundärreaktionen leicht erklären lässt; d) N „aktivierte* Moleküle ar 
entstehen lässt, die dann stöchiometrisch reagieren. = 
Die so vorläufig zusammengruppierten Reaktionen sind: ai 
a) Gasförmig. Zersetzung von HBr, H.J und 010; Ozonisierung 
von ©, durch 209 uu; Bromierung von (C,H,»; Sensibilisierung der 
Ozonzersetzung durch Ch. F 
er 


b) Flüssig. Zersetzung von Uranylformiat und -oxalat, von 010 
und von C/O,; Hydrolyse von CH,C1.COOH; Oxydation von Fe"-Ionen E "° 
durch Jod; Chlorierung von CC4,Br; Sensibilisierung der C'C1,Br-Oxv- Iys 
dation mittels Br.. er 

c) Fest. Die drei in der Tabelle angeführten Reaktionen. m 

Es ist nicht beabsichtigt, diese Reaktionen in den Einzelheiten zu 
erörtern, da hierdurch die Frage des Reaktionsmechanismus in ihrem 
weitesten Umfange aufgeworfen würde. Es mag indessen darauf hin- 
gewiesen werden, dass Beispiele von anscheinender Übereinstimmung 
mit dem Einsteinschen Gesetz im strengen Sinne (molekulare Zer- 
setzung als Folge der Quantenabsorption) verhältnismässig wenig vor- 
liegen und in mehreren Fällen werden sie vielleicht eher besser er- 
klärt, wenn man primäre Bildung eines „aktivierten“ Moleküls annimmt, 
das später nicht notwendigerweise stöchiometrisch reagiert, d. h. ge- 
wisse Fälle von Übereinstimmung brauchen nur zufällig zu sein. 
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So nehmen das Stern und Volmer') selbst im Falle der HBr- 


| Zersetzung an; das Quant, das 209 «u entspricht, ist vielleicht nicht 
| gross genug, um ein O,-Molekül in Atome zu dissoziieren?); die An- 
| gaben über die O,0-Zersetzung als Gas und in Lösung erfordern ver- 


schiedene Sekundärreaktionen in den beiden Fällen, wenn der Zerfall 
in CA und O als die Primärreaktion betrachtet wird; obgleich die Sen- 
sibilisierung der O,-Zersetzung durch Cl, durch einen einfachen stöchio- 
metrischen Mechanismus erklärbar ist, ist das für die gleiche, aber 
durch Brom sensibilisierte Reaktion nicht der Fall?.. Wenn der niedrige 
Wert von y für die CH,Br. COOH-Hydrolyse verglichen mit dem Wert 
für die CH,Cl.COOH-Hydrolyse etwas mit der in dem ersteren Falle 
benutzten niedrigen Konzentration zu tun hat, was möglich erscheint, 
kann ein einfacher stöchiometrischer Mechanismus nicht gelten. Die 
Chlorierung von CCLBr kann sehr wohl das Ergebnis der primären 
Bildung eines aktivierten Chlormoleküls sein®). Bei der Sensibilisierung 
der Oxydation von OC1,Br mittels Brom kann das Verschwinden eines 
Moleküls Sauerstoff pro absorbiertes Quant gut ein Zufall sein. Die 
beste zur Zeit vorhandene Stütze für die Ansicht, dass der Primär- 
prozess bei einem photochemischen Vorgang in einer molekularen 
Dissoziation besteht, ist vielleicht in den Abhandlungen von Boden- 
stein und Lütkemeyer®), Berthoud und Bellenot‘s) und’ Dhar’) 
enthalten. 


Reaktionen mit niedrigem Güteverhältnis. 


Nur wenige sind wirklich gemessen worden. Dazu gehören die 
Zersetzung von verdünnten „Lösungen“ von 0, in ©,, von NH, bei 
niedrigen Temperaturen, von KNO,- und KMnO,-Lösungen; die Hydro- 


| Iyse der Chlorplatinsäuren durch Licht langer Wellenlängen und von 


Bromessigsäure in den von Rudberg verwendeten Konzentrationen; 
die Umwandlungen Maleinsäure 2 Fumarsäure in wässeriger Lösung. 


Reaktionen mit hohem Güteverhältnis. 
Diese sind zahlreicher. Wie aus der tabellarischen Zusammen- 


; stellung ersichtlich sein wird, haben insbesondere viele Reaktionen, an 


1) Zeitschr. f. wiss. Phot. 19, 275 (1920. 

2) Warburg, loe. eit. (1914, 1916, 1921). 

3 Nernst und Noddack, Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1923, 110. 
4 Nernst und Noddack, loc. eit. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 208 1924). 

6) Helv. Chim. Acta 7, 307 (1924). 

”) Trans. Chem. Soc, 133, 1856 (1923). 
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denen die Halogene, sei es als reagierender Stoff, sei es als Sensibili- 
sator, beteiligt sind, hohe Y-Werte. Andere ausgesprochene Fälle sind 
die Zersetzung wässeriger Lösungen von H,O, und von organischen 
sauren Ferrisalzen, die Hydrolyse von Aceton und die Zersetzung ver- 
dünnter Lösungen von Uranyloxalat in Gegenwart von Luft durch 
254 uu. 


Einfluss der Wellenlänge. 


Nach dem Gesetz sollte ein Molekül pro absorbiertes Quant zer- 
setzt werden, unabhängig von der Grösse des Quants. Dieses letztere 
ist direkt proportional der Frequenz des Lichtes und umgekehrt pro- 
portional der Wellenlänge. Für eine gegebene Energieabsorption sollte 
daher die Zahl der zersetzten Moleküle proportional der Wellenlänge 
sein. Die quantitative Beziehung wird gegeben durch die Gleichung 


7 
PT 98470 
Diese Forderung des Gesetzes ist gut erfüllt bei der Zersetzung 
von gasförmigem HBr und H.J und, weniger genau, bei der Zersetzung 
von festem AgBr. Aber dies sind die einzigen untersuchten Beispiele, 
in denen y unabhängig von 4 ist. Ein Fall, in dem y mit A zunimmt, 
ist nicht bekannt, wenn wir von den unregelmässigen Änderungen ab- 
sehen, die bei den von Warburg untersuchten Maleinsäure = Fumar- 
säureumwandlungen auftreten. In der Mehrheit der Fälle nimm! 
y zu, wenn 4 abnimmt, entsprechend der allgemeinen Neigung zu 
erhöhter Lichtempfindlichkeit bei kürzeren Wellenlängen. 


Da 4m 2 
p 


Mole/Kalorie. 


ist und da p abnimmt, wenn / abnimmt, sollte eine 


gleichzeitige Abnahme von „ stattfinden, falls „ von A unabhängig 
bleiben soll. Bei gewissen Reaktionen erweist sich p als unabhängig 
von A, d. h. die Absorption einer bestimmten Menge strahlender Energie 
bewirkt denselben Betrag chemischer Umwandlung, einerlei, welche 
Wellenlänge das Licht: besitzt. Das soll z. B. der Fall sein bei der Zer- 
setzung von H,0,-Lösungen durch kurzwelliges Licht!) und bei der 
durch Brom sensibilisierten Umwandlung von Maleinester in Fumar- 
ester2). Unter diesen Umständen nimmt y mit zunehmender Frequenz 
zu. Noch mehr trifft das zu, wenn g bei fallendem A zunimmt, 
d.h. sich im entgegengesetzten Sinne ändert als es das Einsteinsche 
Gesetz verlangt. y nimmt dann sehr rasch mit » zu. Diese Art des 


1) Henri und Wurmser, Compt. rend. 157, 126 (1913). 
2) Eggert und Borinski, Physik. Zeitschr. 24, 504 (1923), 
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| Verhaltens beobachtet man z.B. bei der Ozonisierung von Sauerstoff, 


der Hydrolyse der Chlorplatinsäuren und der Zersetzung wässeriger 


| Lösungen von KNO; und K,00(C,0,). Hinsichtlich des Einflusses 
der Wellenlänge gilt daher das Einsteinsche Gesetz in der 


Praxis mangelhaft. 


Einfluss der Konzentration der absorbierenden Substanz. 


Wenn wir die sensibilisierten Reaktionen ausser Betracht lassen, 
finden wir zu allererst eine Anzahl von Fällen, in denen y über ein 
erhebliches Bereich von der Konzentration unabhängig ist. Das gilt 
z.B. für die Photolysen von Hr, NH,, U0,C6,0,, K300(C,0,); und 
010, (in OCl,-Lösung). Keine von diesen zeigt einen hohen Wert von y. 
Bei den Reaktionen 0,— 0, und Maleinsäure > Fumarsäure wird y 
niedriger, wenn die Konzentration zunimmt, während in vielen Fällen 
‚ zunimmt, wenn die Konzentration der absorbierenden Substanz 
wächst, z. B.: COCR-Bildung; die Zersetzung von O,, von H,O, und 
von KNO;; die Hydrolyse der Chlorplatinsäuren; die Umwandlung 
Fumarsäure — Maleinsäure. 


Einfluss der Temperatur. 
Die einzige vorliegende Arbeit ist diejenige von Kuhn!) über .die 
Zersetzung von Ammoniakgas. y nimmt mit steigender Temperatur zu. 


VI. Die Gültigkeitsbedingungen des Einsteinschen Gesetzes 2). 


Die obige Erörterung wird es weitgehend klar gemacht haben, dass 
das „Gesetz“ selten gilt, wenn man es, wie dies gewöhnlich getan wird, 
im Zusammenhang mit der vollständigen Reaktion anwendet. Woran 
liegt das? Nach dem Gesagten wird es ebenso deutlich sein, dass der 
Grund sehr häufig das Auftreten einer oder mehrerer Sekundärreak- 
tionen ist, deren Natur dunkel bleibt. Die Frage solcher Sekundär- 
reaktionen ist eng verknüpft mit der Frage des Mechanismus photo- 


‚ chemischer Vorgänge und soll aus diesem Grunde hier nicht behandelt 
; werden. Ganz abgesehen hiervon aber sollte sich die Anwendung 
ı der Quantenbeziehung streng auf die Primärreaktion be- 


schränken, ein Umstand, der, wie wir gesehen haben, zuerst von 
Stark klar gemacht und später von Warburg betont worden ist. 


1) Compt. rend. 178, 708 (1924). 
2) Gute neue Abhandlungen, die die photochemische Äquivalentbeziehung behandeln, 


, sind diejenigen von Warburg, Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 54 (1920); Nernst und 
" Noddack, loc. cit.; Weigert, Zeitschr. f. Physik 14, 383 (1923). 
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Dann erhebt sich die Frage: Gilt das Gesetz für alle primären photo- 
chemischen Reaktionen, und falls nicht, für welche? Die „Ableitung- 
Einsteins befasst sich nur mit einer Art von Primärreaktion, der Er- 
zeugung eines höheren Bohrschen Zustandes. Andere Arten sind ver- 
mutlich möglich. So wollen wir den Einsteinschen thermodyna- 
mischen Beweis der Betrachtung unterziehen. Nicht nur ist dieser 
umfassender hinsichtlich möglicher Primärreaktionen, sondern, wie 
bereits angedeutet, ist viel von der Verwirrung, die im Zusammenhang 
mit der Deutung des Gesetzes entstanden ist, auf die Tatsache zurück- 
zuführen, dass in dem Beweise keine klare Unterscheidung zwischen 
der primären und der vollständigen Reaktion gemacht worden ist. 
Die Gleichung, zu der Einstein gelangte, ist: 


Aa 3% Ne 


. 27, 

Hierin ist: 

T, die Temperatur der Strahlung von yon Frequenz » und or, die 
entsprechende Strahlungsdichte, 

e die mittlere Strahlungsmenge, die pro Molekül XY, welches 
unter Bildung von X + Y reagiert, absorbiert wird, 

N und R haben ihre übliche Bedeutung, 

« eine Integrationskonstante!) und unabhängig von der Temperatur, 


’ 


A’ ist die Geschwindigkeitskonstante der umgekehrten Reaktion 
X+Y>XY+e 
und ist nur von der Temperatur abhängig. 

A ist die gewöhnliche photochemische Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante nach der „Intensitätsauffassung“ (die „photochemische Sus- 
zeptibilität* von Boll und Henri) und ist nur von der Temperatur 
abhängig. 

Da nun er, und 7, funktionell auf eine Weise verbunden sind, die 
von der Temperatur (7) des Systems unabhängig ist, und da ferner 
‚T, genügend klein ist, damit das Wiensche Gesetz gilt, müssen so- 


y.4 ä BER 5 : 
wohl Rz alse unter den vonEinstein in seinem Beweise fest- 


gesetzten Bedingungen unabhängig von 7 sein, während die Be- 


! Ne 
!) Denn, betrachten wir den Fall, in dem 7,=[T. Dann ist o = Wer e RT. Aber 


A J (} ] r R 2 = 2 3 Ne 
0 FÜ = iX yi ze Kr. Daher ist Kr = ce R17 und In Kr = be Br ‚Aber 


nA, = +1n©. Daher «= ( und = Ne. 


Q 
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ziehung <= hv unmittelbar folgt. (Wie bereits bemerkt wurde, sagt 
Einstein in einer seiner Abhandlungen, dass ze von der Temperatur 
abhängig sein kann und er scheint folglich Fälle ins Auge gefasst zu 
haben, in denen das Gesetz selbst für den Primärprozess nicht streng 
gelten kann.) 

Dass man in der Praxis die Gültigkeit des Gesetzes für eine 
vollständige photochemische Reaktion, in der Ne identisch ist mit der 
Gesamtenergiezunahme pro umgewandeltes Grammolekült), nicht er- 
warten kann, lässt sich leicht zeigen. Denn dann müssen, da « tem- 
peraturunabhängig ist und da, nach Einstein, sowohl A wie A’ Tem- 


peraturfunktionen sind, falls a 


A 

a und 2 Ts identisch sein. 

Dass dies in der Praxis wirklich zutreffen wird, ist sehr unwahr- 
scheinlich. 4’ als gewöhnliche chemische Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante wird mit der Temperatur sicher schneller veränderlich sein 
als A, eine photochemische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Es 
besteht indessen kein Zweifel, dass in dem Einsteinschen Beweise 
() gleich Ne ist. 

Wir haben es daher mit einer Art von Vorgang zu tun, bei dem 
die vollständige Reaktion und die Primärreaktion identisch sind, einem 
Vorgang, für den e in gleicher Weise die mittlere Gesamtenergie- 
zunahme auf ein zum Schluss umgewandeltes Molekül wie auch die 
mittlere Aktivierungsenergie oder das kritische Inkrement 
pro Molekül darstellt, einem Vorgang überdies, für den sowohl & als 


’ 


auch e von der Temperatur unabhängig sind. Es scheint demnach, 


dass Nhv oder N& grundsätzlich die molare Aktivierungsenergie ist, 
die mit dem primären photochemischen Vorgang verbunden ist, und 
nur unter den von Einstein in seinem Beweise angenommenen Be- 
dingungen ist diese identisch mit der gesamten Energieänderung und 
der primäre Vorgang identisch mit dem gesamten Vorgang. 

Es sei q die molare Aktivierungsenergie für XNY—>X-+Y und 9 
dieselbe Grösse für X + Y—XY, dann werden wir allgemein haben 
“=qg-—g und, im vorliegenden Falle, da @ = g, haben wir g’= (0. 

Daher ist der Zustand X-+ Y in bezug auf den Zustand XY 
grundsätzlich unbeständig, Da ferner < von 7 unabhängig ist, so 


von der Temperatur unabhängig sein 


soll, 


können wir schreiben (indem wir wieder 7, — T setzen): 


!; Siehe vorhergehende Fussnote. 
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wo k= Ag,, k’ = 4’ ist und e und c’ Integrationskonstanten sind. as 
Wir erhalten sofort, dass A’ =’, d.h. dass A’ temperaturunab- n 
hängig ist. _ 
Wenn indessen A’ unabhängig von der Temperatur ist, so muss j; 
es A, die photochemische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, auch pe 
sein. Die Ursachen, die den Temperaturkoeffizienten photochemischer > 
Reaktionen beeinflussen können, sind in einer wichtigen Arbeit von P* 
Tolman!) erörtert, der die Gleichung 2% 
un SEE Me vor 
daT kT: 
ableitet. Hierin ist <” die mittlere Energie aller Moleküle, die ein Quant 
aufnehmen und reagieren können vor der Aktivierung, e’ die mittlere 
Energie aller Moleküle und X, ist identisch mit unserem Koeffizienten 4. 
Die Tatsache also, dass A unter den im Einsteinschen Beweise an- 
genommenen Bedingungen von 7’ unabhängig sein muss, bedeutet, dass 
e” und e’ identisch sind, und dass alle Moleküle gleich befähigt sein 
müssen, nach Absorption eines Quants zu reagieren. Alle Moleküle reic 
befinden sich daher auf dem gleichen Energieniveau, kein Molekül er- aus 
fordert eine vorherige Aktivierung, bevor es infolge Absorption eines $ sch 
Quants reagieren kann, und die kritischen Inkremente der einzelnen $ nicl 
Moleküle sind einander gleich. | che 
Der Tvpus photochemischer Vorgänge, für den der Ein- $ ziat 
steinsche thermodynamische Beweis strenggilt, ist demnach f geh 
ein derartiger dass a) alle reagierenden Moleküle, bevor sie $ mut 
reagieren, sich auf dem gleichen Energieniveau befinden f keit 
und daher gleich reaktionsfähig sind; b) die Reaktionsfähig- f Zus 
keit der absorbierenden Moleküle bei einer gegebenen Strah- f folg 
lungsdichte unabhängig von der Temperatur ist; c) der pro träc 
absorbierendes Molekül absorbierte Energiebetrag in jedem f Cha 
Falle der gleiche und von der Temperatur unabhängig ist; f tion 
Fe niel 


d) das Produkt nach der Energieabsorption grundsätzlich 






1, Journ.:Amer, Chem. Soc. 45, 2285 (1923). 
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unbeständig in bezug auf das ursprüngliche, absorbierende 
System ist und sich freiwillig in letzteres mit einer von der 
Temperatur unabhängigen Geschwindigkeit zurückverwan- 
deln wird. Der ganze Vorgang ist für alle Moleküle identisch. 

Es ist von Interesse zu bemerken, dass diese vier Bedingungen 
erfüllt werden von dem Vorgang Z,+hv— Z,,, dem Übergang von 
einem niederen in einen höheren Bohrschen Zustand, welcher in der 
Einsteinschen Ableitung von 1916 die Primärreaktion darstellt, und 
es ist notwendigerweise von Wichtigkeit zu wissen, ob andere primäre 
Mechanismen, die im Zusammenhang mit photochemischen Reaktionen 
vorgeschlagen worden sind, diese Bedingungen ebenfalls erfüllen!). Ab- 
gesehen von derartigen verallgemeinerten Ausdrücken wie „Aktivierung“ 
des Moleküls oder Hebung desselben auf das „kritische Energieniveau“ 
Perrin, W.C. Lewis, Winther, Weigert) infolge der Absorption 
eines Quants (durch Molekül, Gruppe, Atom oder Elektron) können die 
vorgeschlagenen Mechanismen folgendermassen gruppiert werden: 


Mechanismus Grenzfall 
Lockerung von Valenzelektronen > Wirklicher Verlust von Elektronen 
(Stark, Volmer, Bodenstein) Winther, Bodenstein) 
Polarisation des Moleküls — lonisation in positive und negative Ionen 
(Baur) 
Weite Trennung der Bestandteile — Trennung von Bindungen oder Dissoziation 
(Warburg) (Einstein, Warburg, Nernst) 


Es scheint, dass die hier angeführten Gedanken nicht in so aus- 
reichender Weise definiert sind, um sie von dem jetzigen Gesichtspunkt 
aus in befriedigender Weise zu diskutieren, obgleich es sicher zu sein 
scheint, dass die obigen Bedingungen in den angeführten „Grenzfällen“ 
nicht erfüllt sein würden. So könnte man erwarten, dass eine photo- 
chemische Reaktion, bei welcher der Primärvorgang in der Disso- 
ziation eines Moleküls besteht, dem Einsteinschen Gesetz nicht 
gehorchen würde, so einfach auch die Sekundärreaktionen wären. Ver- 
mutlich besteht auch ein Zusammenhang zwischen der Geschwindig- 
keit der Rückkehr des aktivierten Produktes in seinen ursprünglichen 
Zustand und der ihm innewohnenden Unbeständigkeite. Wenn man 
folglich primäre aktivierte Produkte fände mit Lebensdauern, die be- 
trächtlich länger sind als die für den höheren Bohrschen Zustand 
charakteristischen 10-8 Sekunden, könnte man voraussehen, dass Reak- 
tionen, an denen diese beteiligt wären, dem Einsteinschen Gesetz 
nicht folgen. 


!) Stern und Volmer (loc. cit.) ziehen vor, Bohrsche Zustände als primäre Pro- 
dukte in allen Fällen zu betrachten. 
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Angenommen indessen, dass ein aktiviertes Molekül tatsächlich 
immer die Eigenschaften eines höheren (Juantenzustandes besitzt und 
der Bedingung d) gehorcht, so dürfte es von Interesse sein, kurz zu 
besprechen, weshalb, selbst dann, die Einsteinsche Beziehung in der 
Praxis versagen kann, wenn sie auf das Primärstadium einer Reaktion 
angewendet wird. 

Betrachten wir die Gleichungen auf S. 18. Erinnern wir uns. 


x k ' ' e 
dass K, - ji, 50 erhalten wir sogleich, dass € — “E und daher 


dass A’=-; ist. Erinnern wir uns auch), dass « = (', so wird die 


2 
C 
Einsteinsche Grundgleichung?) 
Ne 
0,4 e-RTs, 

wo A und & temperaturunabhängig sein müssen, wenn das Gesetz gelten 
soll. In der Praxis nimmt indessen A doch etwas, und manchmal 
merklich, mit der Temperatur zu. Dies rührt zweifellos zum Teil von 
dem Umstand her, dass es in Wirklichkeit für die Gesamtreaktion 
bestimmt wird, während jetzt die Primärreaktion betrachtet wird. 
Aber wir sind kaum berechtigt zu schliessen, dass die Änderung mit 
der Temperatur ganz auf sekundäre Reaktionen zurückzuführen sei. 
& bedeutet das mittlere molekulare kritische Inkrement und von diesen 
sollte man in der Praxis erwarten, das es mit steigender Temperatur 
abnimmt. Da er, und 7‘, funktionell unabhängig von der Temperatur 
verbunden sind, so müssen tatsächlich A und eg, wenn sie mit der 
Temperatur variieren, dies in entgegengesetztem Sinne tun, wobei sie 
sich aufheben. Unter solchen Bedingungen können e und kr nicht 
gleichgesetzt werden, selbst wenn das Wiensche Gesetz gilt, und 
daher kann das Äquivalentgesetz bestenfalls nur annähernd richtig sein. 

Es ist klar, dass die Annäherung um so besser sein wird, je geringer 
der Grad der Temperaturabhängigkeit von A und & ist. In einem 
Falle, in dem die Wirkung von Sekundärreaktionen chemischen Cha- 
rakters zu vernachlässigen ist, muss ein hoher Temperaturkoeffizient 
bedeuten: 1. dass e rasch abnimmt und y wächst, wenn die Tempera- 
tur steigt, 2. dass das Einsteinsche Gesetz nicht befolgt werden wird. 
Ein normaler Wert von y bei niedrigen Temperaturen, der bei Steige- 
rung der Temperatur abnorm hoch wird, würde auf Sekundärreaktionen 
hindeuten — im vorliegenden Falle würde man eher einen abnorm 

ı) 8. 16. 

2) S. 16. 
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niedrigen Wert von y und einen hohen Temperaturkoelfizienten bei 
niedrigen Temperaturen erwarten, während bei höheren Temperaturen 
y normal und der Temperaturkoeffizient gleich eins (dA/dT = 0) 
werden sollte. Der Verfasser hat vorhandene Angaben über y und den 
Temperaturkoeffizienten verglichen, aber die Ergebnisse bringen keine 
Klärung — die gesuchten Beziehungen werden, falls sie existieren, 
von Sekundärreaktionen verdunkelt. 

Tolmans Arbeit über die Bedeutung photochemischer Tempera- 
turkoeffizienten ist bereits erwähnt worden. Nehmen wir an, dass die 
absorbierende Substanz in drei Quantenzuständen Z, Z, und Z, exi- 
stieren kann, von denen Z, der niedrigste und Z, ein „aktivierter* 
Zustand ist. Die gewöhnliche Substanz besteht aus einem Gemisch 
von Zı- und Z,-Molekülen und das Verhältnis nimmt zugunsten von 
ZA mit der Temperatur zu. Ein positiver photochemischer Temperatur- 
koeffizient bedeutet, dass schon eine teilweise Aktivierung erforderlich 
ist, bevor der volle Anteil an aktivierten Molekeln im Lichtfelde 
gebildet wird. Im Prinzip kann das auf zweierlei Weise geschehen. 

1. Alle absorbierenden Moleküle reagieren, aber Moleküle 
im Z-Zustand können nicht absorbieren. Eine Temperaturerhöhung 
erhöht daher die Zahl der absorbierenden und reagierenden Moleküle 
und den Betrag der absorbierten Energie — alles im gleichen Ver- 
hältnis. Daher bleibt, während A zunimmt, & (oder 7) unverändert. 
Dies würde einem experimentellen Falle entsprechen, in dem eine er- 
höhte Geschwindigkeit der photochemischen Wirkung bei hohen Tem- 
peraturen ganz von einer Verstärkung der Absorption herrührte. 

2. Nicht alle absorbierenden Moleküle reagieren, sondern 
nur diejenigen im Z,-Zustand, deren Zahl bei Temperaturerhöhung 
vergrössert wird. Eine Temperatursteigerung erhöht daher die Zahl 
der reagierenden Moleküle, nicht aber die Gesamtmenge der absor- 
bierten Energie — d.h. A nimmt zu und e sinkt. Dies dürfte der 
wirkliche praktische Fall sein, denn, so weit bekannt, erklärt erhöhte 
Absorption in der Regel nur wenig von der erhöhten Reaktionsgeschwin- 
digkeit, die bei höheren Temperaturen beobachtet wird. Er steht auch 
mit der oben erwähnten Forderung einer gleichzeitigen Änderung von 
A und e mit der Temperatur in Übereinstimmung. Er erklärt ferner 
die wohlbekannten Ergebnisse von Padoa') über den Einfluss von 4 
auf den Temperaturkoeffizienten photochemischer Reaktionen, denn 
je kleiner das wirksame Quant ist, um so grösser muss einleuchtender- 
weise €” und daher auch der Temperaturkoeffizient sein. 

2 2. B. Acc. Line. 35 (IN), 215 (1916). 
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VII. Allgemeine Schlussfolgerungen. 

Man kann demnach sagen, dass in der Praxis die folgenden Gründe 
bestehen, nach denen die Einsteinsche Beziehung im allgemeinen 
nicht gilt. 

1. Die (in dieser Abhandlung nicht in Betracht gezogenen) sekun- 
dären Reaktionen sind nicht mit der Primärreaktion stöchiometrisch 
gekoppelt, wie es in der Abhandlung von 1916 angenommen wurde. 

2. Nicht alle absorbierenden Moleküle werden als Wirkung einer 
Absorption „aktiviert“. Das kann beruhen, a) darauf, dass das Quant 
zu klein ist, um das betreffende absorbierende Molekül auf das kritische 
Energieniveau zu heben, in welchem Falle, wie wir gerade gesehen 
haben, die Ausbeute an Primärprodukt von der Temperatur beeinflusst 
werden wird, oder b) auf Energieverlust durch „Dämpfung“ während 
der Absorption (Warburg), selbst wenn das (Quant gross genug wäre, 
falls es vollständig ausgenutzt werden könnte. 

3. Möglicherweise führt der Primärvorgang zur Bildung eines Pro- 
duktes, das nicht grundsätzlich unbeständig in bezug auf die absor- 
bierenden Moleküle ist, d.h. @ und g sind nicht gleich. 

4. Möglicherweise auch, obgleich es durchaus nicht wahrscheinlich 
ist, sind die Bedingungen nicht die des Wienschen Gesetzes, oder das 
Produkt 47, ist zu hoch. Eine einfache Rechnung zeigt indessen, dass 
z.B. für die Strahlung der Wellenlänge 300 uu 7, 20000° erreichen 
kann und das Wiensche Gesetz doch annähernd gültig bleibt. 

Unter den in der Ableitung von 1916 festgelegten und im Be- 
weise von 1912 angenommenen Bedingungen, muss das Gesetz 
natürlich gelten, obgleich die Tatsache, dass &e die mittlere Energie- 
absorption pro Moiekül ist und in einer Abhandlung als temperatur- 
abhängig erwähnt wird, darauf hinweist, dass der Verfasser „prak- 
tische“ Fälle von annähernder Gültigkeit im Sinne gehabt hat. Wenn 
die „Ableitung“ dem thermodynamischen Beweise zeitlich vorangegangen 
wäre, würde erhebliches Missverständnis der Beziehung vermieden 
worden sein. Es war besonders ungünstig, dass eine chemische 
Dissoziation im Beweise sowohl als primäre wie auch als vollstän- 
dige Lichtreaktion auftrat. 

Vom praktischen Standpunkt aus bleibt uns, wegen der weit- 
reichenden Ergebnisse der Sekundärreaktionen nur übrig, die Licht- 
absorption als quantenhaft aufzufassen, während darüber, was sich nach 
ihr ereignet, sehr wenig gesagt werden kann. Aber die Einführung des 
einfachen und bestimmten Quantenbegriffes war an sich ein grosser 
Fortschritt. Er klärte unsere Auffassung von der Klassifizierung photo- 
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; chemischer Reaktionen, versöhnte die im Streit befindlichen „Intensi- 


täts“- und „Absorptions“-Auffassungen chemischer Vorgänge, erledigte 
(jedenfalls vorläufig) die Fragen der Schwellenintensität und photo- 
chemischen Extinktion und rückte Spekulationen über die Existenz 
photochemischer Absorptionsbanden im Unterschied zu thermischen in 
den Hintergrund — das alles ganz abgesehen von den wertvollen neuen 
Gedanken, die sich in der Folge daraus entwickelten. Und welches 
immer der Wert des „photochemischen Äquivalentgesetzes“ an sich 
sein mag, so besteht kein Zweifel, dass seine Formulierung durch 
Einstein den stärksten Einfluss dahin ausgeübt hat, dem Quanten- 
begriff von seiten der Photochemiker angemessene und schnelle An- 
erkennung zu verschaffen. 


University of London Kings College. 
August 1925. 





















Über die Bestätigung des Einsteinschen Äquivalent- 
gesetzes in einer sehr einfachen photochemischen 
Reaktion. 


Von 
Fritz Weigert und Lotte Brodmann. 


(Eingegangen am 27. 7. 25. 


Es liegt in der Eigenart des Einsteinschen Äquivalentgesetzes, 
dass seine Bestätigung durch das Experiment nur etwas für den photo- 
chemischen Primärprozess aussagt. Nun ist die erste durch die Ab- 
sorption eines Energiequants bewirkte Änderung im Molekül niemals 
identisch mit dem chemisch feststellbaren Reaktionsprodukt der photo- 
chemischen Reaktion. Es folgen vielmehr auf den Primärprozess ver- 
schiedene chemische, elektrische oder kinetische Vorgänge, die schliess- 
lich zum Endprodukt führen, über deren Natur wir aber nur durch 
Analogieschlüsse mit Vorgängen in hochverdünnten Gasen etwas ver- 
muten können. 

Es war nun zu erwarten, dass eine photochemische Reaktion, die 
sich vom Anfang bis zu Ende in demselben Molekül abspielt, einfachere 
Verhältnisse zeigen würde. Solche Vorgänge liegen in den Isomeri- 
sationen organischer Stoffe durch das Licht vor. Die erste derartige 
Untersuchung vom Standpunkt des Einsteinschen Gesetzes wurde von 
E. Warburg ausgeführt!). Es zeigte sich jedoch, dass bei der photo- 
chemischen Umwandlung der Maleinsäure in Fumarsäure und bei dem 
umgekehrten Vorgang ein viel zu kleiner Wert für die Quantenempfind- 
lichkeit der Reaktion herauskommt. 

E. Warburg hat für die Prüfung .des Einsteinschen Gesetzes 
eine sehr einfache Form angegeben?), die wir auch im folgenden an- 
wenden werden. Man bestimmt experimentell die „photochemische 
Ausbeute“ oder das „effektive photochemische Äquivalent“ p, das die 
von einer Kalorie absorbierter Strahlungsenergie umgesetzte Stoffimenge 
in Grammolen angibt, und vergleicht es mit dem „indizierten photo- 
chemischen Äquivalent“ p, das auf Grund des Einsteinschen Gesetzes 


1) E. Warburg, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1919, 910. 
2) E. Warburg, Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 54 (1921). 
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h Mole 
28450 cal 


Das Verhältnis oder das „Güteverhältnis“ ist bei Gültigkeit des 


(A in u). 


m : 1 : - 
F Aquivalentgesetzes gleich » oder „, won eine kleine ganzeZahl oder 1 ist. 


Bei der photochemischen Isomerisation der Malein- und Fumar- 


| säure wurde nun das Güteverhältnis viel kleiner als 1 gefunden, und 
 E. Warburg deutet das in der Weise, dass zunächst nach Aufnahme 
/ des (Juants die beiden Teile des Moleküls auseinander gesprengt werden, 
' und sich nach Zufallgesetzen wieder in der einen oder anderen Weise 


vereinigen. Die erwähnte einfache Grundbedingung, dass sich alles in 
demselben Molekül abspielen soll, ist also nicht erfüllt. 

Dies scheint dagegen bei einer anderen Reaktion der Fall zu 
sein, die von G. Ciamician und P. Silber!) entdeckt, und später 
von A. Kailan?) und besonders eingehend von F. Weigert und 
L. Kummerer°) quantitativ untersucht wurde. Es ist dies die Um- 
wandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoesäure. 


NO; NO 
# \v ; 0 
COH COOH. 


Wir haben nun die Untersuchung dieser Reaktion vom Standpunkt 


des Einsteinschen Gesetzes wieder aufgenommen. 


o-Nitrobenzaldehyd wurde in Aceton gelöst und mit den einzelnen 


Farben einer Quarz-Quecksilberlampe bestrahlt. Die analytische Be- 


stimmung der entstandenen o-Nitrobenzoesäure geschah durch Leit- 


' fähigkeitsmessungen. Bei der Reinigung des Aldehyds und des Lösungs- 


mittels sowie bei der Analyse, befolgten wir genau die Vorschriften der 
früheren Arbeit®). Die Lichtfilter zum Isolieren der starken Spektrallinien- 
gruppen des Quecksilberbogens bei 436; 405 und 366 mı: waren etwas 
anders als früher‘). 

Die energetischen Messungen wurden mit einem Flächen-Bolometer 


; von Lummer und Kurlbaum mittels einer Kompensationsschaltung 
‚ ausgeführt, wie sie von O. Warburg und H. Negelein’) beschrieben 


') Ber. d. D. Chem. Ges. 85, 2040 (1901). 
2) A. Kailan, Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wiss. 121, Juli 1912; Chem. Zentralbl. 


U 1918, 1, 621; Ber. 46, 1628 (1913). 


3) Ber. d. D. Chem. Ges. 46, 1207, 1884 (1913); L. Kummerer, Diss., Berlin 1914. 
4) Die experimentellen Einzelheiten werden später veröffentlicht. 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 577 (1913). 
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worden ist. Das Bolometer hatte eine wirksame Oberfläche von 9cm: 
Es wurde mehrmals mit der Hefnerkerze unter Benutzung des Ger- 
lachschen Wertes!) geeicht. 

Für die Berechnung der photochemischen Ausbeute muss man 
wissen, welcher Bruchteil’ der auffallenden Strahlung, deren Gesamt- 
menge mit dem Bolometer gemessen wird, von dem lichtempfindlichen 
Bestandteil desSystems, dem o-Nitrobenzaldehyd absorbiert wird. Hierfür 
standen uns die bis jetzt noch nicht veröffentlichten Messungen zur 
Verfügung, welche J. Hyman?) vor kurzer Zeit nach der sehr exakten 
photoelektrischen Methode mit zwei Zellen nach H, v. Halban und 
K. Siedentopf?) ausgeführt hat. Danach ist die Extinktion 1°), Lö- 
sungen von o-Nitrobenzaldehyd und o-Nitrosobenzoesäure in reinem 
Aceton bei 1 cm Schichtdicke: 





436 mu | 405 mu | 366 mu 





o-Nitrobenzaldehyd | 0.0153 0.81 12.2 
o-Nitrosobenzoesäure | 0.130 0-62 13-7 


Die Bestrahlungsgefässe waren einfache Tröge aus Spiegelglas, das 
auch für die ultravioletten Strahlen noch durchsichtig ist. Die ab- 
sorbierte Strahlungsenergie — in Prozenten der auffallenden — wurde 
aus den für o-Nitrobenzaldehyd angegebenen Extinktionen nach Hyman 
berechnet und unter A in den Tabellen 1—3 eingetragen. 

In den Tabellen bedeuten: 

V = das Volumen des Reaktionssystems in cm?. 

O0 = die bestrahlte Oberfläche in cm?. 

t = die Bestrahlungsdauer in Stunden und Minuten. 

O0, = die Anfangskonzentration des Aldehyds in Prozenten. 

O0, = die Konzentration der Säure nach der Bestrahlung in Pro- 
zenten x 10-°, gleichzeitig auch die Abnahme der Aldehvd- 
konzentration. 

9; = die im Licht gebildete Säuremenge in Gramm x 10-3. 

9, korr. = (nur bei Hg 405) ein korrigierter Wert, weil neben 405 auch 
436 einwirkte. Die analytisch gefundene Gesamtmenge 7, 
wurde mit dem direkt bestimmten Blauumsatz korrigiert. 

E — die pro Sekunde auf 1 cm? auffallende Energie in cal. 10°. 

A = die vom Reaktionssystem absorbierte Energie in Prozenten. 


I, W. Gerlach, Physik. Zeitschr. 14, 577 (1913). 
2) Diss., Leipzig 1924. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 208 (1922). 
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n 9cm?. 


G yp' = die photochemische Ausbeute pro auffallende Energie. 
>35 er- 


p = das effektive photochemische Äquivalent nach E. Warburg. 
p = das indizierte photochemische Äquivalent ist am Kopf jeder 


ss man Tabelle angegeben. 


Gesamt- 
ıdlichen 
Hierfür i 
Tabelle 1. Hg 366; p = 1.31 10-5. 
gen zur | 
exakten i | O | t  Osfo| 95 8 Eeal. A 
an und "| em3 cm? | Std. Min. 103.103 .105| 0% 
1°/, Lö- 


reinem 


5 — das Güteverhältnis nach E. Warburg. 








0.658 | 0.658 
0.700 | 0-700 
0-755 | 0.755 
0.778 | 0.778 
0-671 | 0. 671 
‚0.720 | 0. 720 
0.748 | 0. 748 
0.800 | 0-8. 00 
0.765 | 0.765 
0.590 | 0615 
; 0.719 | 0.748 
; 0.603 | 0-628 
; 0.502 | 0.660 
; 0-400 | 0.526 


O9 
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BERBESBESERSESD 

He Dt SO.) DO 


1 
1 
1 
2 
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Tabelle 2. ; p = 142.10-5. 





Vv | 0 t 0 1 95 | Ecal.| A p {17 $ 
cm? | cm? Std. Min, | ®/ 3. korr. | -105 0%, | 105 ‚105 | p 





15 
15 
15 


6 795 :96 DI 0. 0.700 | 0.490 
6 )- 
b 
15 5 6 
6 
6 
6 


‚0.752 | 0.525 
0.723 | 0-508 
0.550 | 0-:390 
0-600 | 0-423 
3 10.645 | 0-455 
0.741 | 0.522 
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Tabelle 3. 





-$ | 
Nr. | e | 04 |0s%h| 98 8 Er 9,9 
J5 auch 3 | cm? | Std. Min. | .10-3| -103 | .105 | 9, 5/105| p 


oe / | | 
enge 9; '12 | 27.0! 80 2061| 2.473 | 0-78 |245 0.179 | 0.730 | 0-476 
gıert. IE ı 12 | 50 40 249 |2.99  0:835 |13:3/0.108 | 0.813 | 0.532 
1. 10-5. | 27 0 8.08| 0.969 0:78 13-3 0.071 | 0-530 | 0.346 
| 17 2.0 3.86. 0.386 ' 6-9'0.0494 0.715 | 0-465 
zenten. Ti | 20 20 | 3:82 046 | 0- 6-9.0.04W 0.710 | 0-463 
150 : 0 |11-38| 1-366 | 0-835 | 6-9 0.0492. 0.712 | 0-464 
Be 0 | 2.73 0.273 | 0.82 | 3:5/0.035 | 1.00 | 0.650 
20 10 | 10 | 1.55! 0.186 0: 3-5 0.020 | 0.572 | 0.372 
27 1:0 | 2.69| 0.269 | 0- 3-5 0.0234 0.670 | 0-440 
50 30 | 1:0 | 5.88) 0.588 3:5 0.0256 0.732 | 0.478 
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Die Resultate der drei Tabellen haben ein verschiedenes Gewicht. 
und zwar sind sie am genauesten für Hg 366, wo die Versuche in 
wenigen Stunden zu analytisch sicher bestimmbaren Säuremensen 
führten. Die ungefähr 6 Stunden dauernden Versuche bei Hg 405 
können durch grössere Schwankungen in der Intensität der Lampe 
und vor allen Dingen dadurch, dass der definitive Wert des Umsatzes 
und der Energiebestimmung durch Subtraktion des Blauwertes bestimmt 
werden musste, etwas grössere Unsicherheiten aufweisen. Die Ver- 
suche im Blau (Hg 436) schliesslich mussten wegen der sehr schwachen 
Absorption dieses Spektralgebietes bis zu mehreren Tagen ununter- 
brochen dauern. Hierbei können starke Schwankungen in der Lampe 
und Verunreinigungen des sehr empfindlichen Lösungsmittels grössere 
Fehler in die Messungen hineinbringen. Hierzu kommt noch die sehr 
schwache, durch geringe Verunreinigungen leicht veränderliche Ab- 
sorption. Es sind dies Bedingungen, unter denen noch niemals vorher 
quantitative photochemische und energetische Versuche ausgeführt 
worden sind. 

Man erkennt aus den letzten Spalten, dass das Güteverhältnis in 
allen Fällen in der Nähe von 0.5 herauskommt. Die Abweichungen 
liegen innerhalb der Fehlergrenzen der erforderlichen Messungen. Die 
Abnahme der Ausbeute bei den ganz kleinen Konzentrationen des o- 
Nitrobenzaldehyds im Ultraviolett bei langer Versuchsdauer ist durch 
die allmähliche Umwandlung des Aldehyds in die Säure zu erklären, 
weil nach den Messungen Hymans (S. 26) die o-Nitrosobenzoesäure 
gleichfalls stark absorbiert, so dass ein Teil der Strahlung für die 
chemische Wirkung entzogen wird. Durch Berücksichtigung dieses 
Anteils würde sich das Güteverhältnis auch in diesen Fällen auf den 
normalen Wert von 0.5 erhöhen. 

Das Güteverhältnis ist also in allen drei untersuchten Spektral- 
gebieten gleich '/,, und wir können demnach das Einsteinsche Äqui- 
valentgesetz für den hier untersuchten Fall als bestätigt ansehen. 

Die Abweichungen des Wertes » von 1 (S. 25) gibt bei den Prü- 
fungen des Gesetzes die Unterlage, um Vermutungen über den Reaktions- 
mechanismus zu begründen, der nach der primären Absorption des 
Quants zum Endprodukt führt. So konnte E. Warburg!) aus dem 
gemessenen Wert 2 für das Güteverhältnis bei der photochemischen 
Zersetzung des Brom- und Jodwasserstoffs ableiten, dass durch Folge- 
reaktionen ein beanspruchtes Halogenwasserstoff-Molekül schliesslich 


1) Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1916, 314; 1918, 300. 
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; zum Zerfall von zwei Molekülen führt. Die ausserordentliche Frucht- 
barkeit dieser Annahme hypothetischer Zwischenreaktionen nach dem 
| Beispiel E. Warburgs zeigt sich ja in der ganzen modernen chemischen 


Kinetik. 
Unser Befund, dass das Güteverhältnis gleich !/, ist, würde nun 


| zu der Annahme führen, dass zur Umwandlung eines Moleküls des o- 


Nitrobenzaldehyds zwei Quanten erforderlich sind. Diese Deutung 
müssen wir aber aus folgenden Gründen ablehnen: Über den speziellen 
Chemismus beim photochemischen Primärprozess wissen wir nichts. 
Wenn wir aber ganz allgemein annehmen, dass ein Molekül des Alde- 
hyvds durch Absorption eines Quants in einen angeregten Zustand über- 
geht, so müsste dieses angeregte Molekül während seiner Lebensdauer 
noch ein zweites Quant absorbieren. Diese zweite Absorption ist aber 
äusserst unwahrscheinlich, weil die Konzentration der einmal angeregten 
Moleküle sehr klein ist, und weil der normale Aldehyd das Licht haupt- 
sächlich für sich in Anspruch nehmen würde. Eine zweimalige An- 
regung verlangt ausserdem unbedingt einen Einfluss der Konzentration 
und der Wellenlänge auf das Güteverhältnis. Es wurde aber gefunden, 
dass in einem Konzentrationsintervall von 0.05 bis 80/,, also von 1 
bis 160 nur der normale optische Effekt der Konzentration beobachtet 
wurde. Die Extinktionen variierten zwischen 0.0153 und 6-1. Dass 
zwei verschiedene nur einmal angeregte Moleküle erst bei ihrem Zu- 
sammentreffen ein Molekül der Säure entstehen lassen, ist wegen des 
streng monomolekularen Verlaufs des ganzen Vorgangs ebenfalls un- 
wahrscheinlich, und auch diese Annahme liesse einen Konzentrations- 
einfluss voraussehen. 

Wir machen uns nun folgende Vorstellung: Die primäre Aufnahme 
des Quants bewirkt, dass der Übergang eines Sauerstoffatoms von der 
Nitro- zur Aldehydgruppe ermöglicht wird. Man kann nun nach den 
bekannten Erfahrungen über die richtenden photochemischen Wirkungen 
des linear polarisierten Lichtes!) mit Sicherheit annehmen, dass schon 
im quantenhaften Primärprozess eine bestimmte Richtung zum Aus- 
druck kommt, und dass die Umwandlung in o-Nitrosobenzoesäure nur 
dann eintritt, wenn diese.Richtung mit der Verbindungslinie zwischen 
der Nitro- und Aldehydgruppe übereinstimmt. Man kann sich ein spe- 
zielles Bild von dieser gerichteten Verbindung machen, wenn man an- 
nimmt, dass zuerst ein lichtelektrisches Elektron von der Aldehydgruppe 
zur Nitrogruppe übergehen muss, und dass dann die weitere Um- 


 F, Weigert, Ann. d. Physik 68, 681 (1920). 
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wandlung erfolgt. Doch soll zunächst dieser Elektronenübergang nur 
ein Symbol für irgendeinen gerichteten Primärvorgang sein!). Über den 
speziellen Mechanismus der Lichtabsorption in einem so komplizierten 
Molekül weiss man noch nichts sicheres. Doch kann man annehmen. 
dass ein Bohrscher Quantensprung oder eine Elektronenemission nur 
in dem Elektronensystem der Karbonylgruppe stattfindet, und zwar nur 
dann, wenn der elektrische Vektor der erregenden Strahlung eine 
Komponente senkrecht zur Verbindungslinie der Kohlenstoff- und Sauer- 
stoffkerne hat, und eine wirksame Absorption mit folgender Umwand- 
lung des Moleküls tritt nur dann ein, wenn der elektrische Vektor nıit 
der Orientierung der Nitrogruppe zur Karbonylgruppe übereinstimmt. 

Nun kann man die vollkommen ungeordnet in der Lösung vor- 
handenen Moleküle, ähnlich wie dies in der kinetischen Gastheorie 
gebräuchlich ist, in drei senkrecht zueinander orientierten Haupt- 
richtungen geordnet annehmen, und zwar so, dass die Verbindungs- 
linie der C- und O-Kerne der Karbonylgruppe diese drei Hauptrichtungen 
einnehmen. Je ein Drittel aller vorhandenen Moleküle hat dann eine 
dieser Orientierungen. Sie sind in dem Schema wiedergegeben (I—IIl), 
und für jede dieser Hauptorientierungen existieren noch je zwei Mög- 
lichkeiten a und b, für die Lage der Nitrogruppe. 


I 


A || Ü—( 


AR 
Strahlerrichtung NO, NO, 
„NOs ei 
C--NO, C” c-0 (0 


a b a b 


Ein von links einfallender linear polarisierter Lichtstrahl mit senk- 
rechter Schwingungsrichtung € wird nach obiger Annahme von den 
Molekülen la und Ib überhaupt nicht, von IIa und Illa wirksam, aber 
von IIb und Illb unwirksam absorbiert, weil in diesen letzten beiden 
Fällen das hypothetische in der €- Richtung abgeschleuderte ARRTOn 
die Nitrogruppe nicht treffen würde. 

Wir messen also die Absorption des Lichtes von i, = vor- 
handenen Moleküle, aber nur 2/, können zu einem chemischen Umsatz 


!) Die folgenden Ausführungen dieser Seite sind gegenüber der englischen Ausgabe 
etwas erweitert. 
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ang nur ; führen. Dasselbe gilt auch für natürliches Licht, das man sich aus 
!ber den E polarisiertem Licht aller Richtungen zusammengesetzt denken kann. 
lizierten Diese Vorstellung führt ohne weiteres zu einem Güteverhältnis 1/,, 
tehmen, das experimentell gefunden wurde. Die Konsequenz kann durch die 
ion nur photochemische Untersuchung gleich gerichteter o-Nitrobenaldehvd- 
war nur WE moleküle, also in festen Kristallen der Substanz geprüft werden. Dieser 
ng eine P Versuch ist nun nach einer Methode von F. Weigert!) vor einigen 
| Sauer- ' Jahren von M. Padoa?) ausgeführt worden, indem er die Zersetzung 
mwand- W .inzelner klarer Kristalle des o-Nitrobenzaldehyds im polarisierten Licht 
tor niit untersuchte. Dabei konnten deutliche Unterschiede in der Reaktions- 
stimmt, geschwindigkeit je nach der Orientierung des Kristalls zur Polari- 
"8. 'vor- sationsebene festgestellt werden, so dass die Annahme einer Anisotropie 
stheorie auch der einzelnen gelösten Moleküle durchaus wahrscheinlich ist. Die 
Haupt- # „ier beschriebenen Versuche würden bei Richtigkeit dieser Vorstellungen 
ıdungs- zum ersten Male zeigen, dass die richtende Wirkung des Lichtes im 
tungen ® Primärvorgang chemischer Reaktionen nicht nur in festen Schichten, 
ın eine sondern auch in verdünnten Lösungen vorkommen kann. 

AM, Zum Schluss soll noch erwähnt werden, dass schon zweimal vor 
i Mög- unseren Messungen eine Prüfung des Einsteinschen photochemischen 
Äquivalentgesetzes an der Reaktion von Ciamician und Silber ver- 
sucht wurde. Das erstemal in der schon erwähnten Dissertation von 
l. Kummerer?) in Acetonlösung unter Verwendung eines Strahlungs- 
kalorimeters als Messinstrument für die absorbierte Energie. Dann 
wurden zum zweiten Male Versuche in dieser Richtung von Bowen, 
Hartley und Scott‘) an festem Aldehyd angestellt, wobei die Energie 
mit einem als Strahlungskalorimeter verwendeten Luftthermometer ge- 
messen wurde. In beiden Fällen konnte das Einsteinsche Gesetz 
der Grössenordnung nach bestätigt werden. Da die Versuche nur bei 
wenigen Wellenlängengebieten und mit nicht sehr genauen energetischen 
Methoden ausgeführt waren, können sie nicht zu einer speziellen Dis- 
kussion der photochemischen Reaktion verwendet werden. 


‚ senk- 
n den 
‚ aber 
)eiden 
ktron 


Die Mittel für die hier beschriebenen neuen Versuche wurden uns 
zum Teil von der Hoshi-Stiftung (Japanstiftung der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft) zur Verfügung gestellt, wofür wir an dieser 
Stelle unsern besten Dank aussprechen. 

1, Zeitschr. f, Elektrochemie 24, 222 (1918). 

2) R. Accad. dei Linc. (6) 38, 372 (1919. 

3) Diss., Berlin 1914, S. 64. 

4 Journ. Chem. Soc. 125, 1218 (1924. 
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Eine Beziehung zwischen Quantenempfindlichkeit 
und Strahlungsintensität. 
Von 
Chr. Winther (Kopenhagen). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 25. 


Die intensive Arbeit der allerletzten Jahre hat gezeigt, von wie 
ungeheurer Wichtigkeit die Quantenempfindlichkeit als Mass der photo- 
chemischen Empfindlichkeit und als Mittel zur genauen Untersuchung 
des Mechanismus photochemischer Reaktionen ist. Daher ist die Zeit 
für die Prüfung der Faktoren gekommen, von denen diese Grösse ab- 
hängt. In den meisten Untersuchungen wird nur die Konzentration 
der empfindlichen Substanz geändert und es sind viele Fälle bekannt, 


in denen die Quantenempfindlichkeit sich beträchtlich mit der Kon- 
zentration ändert. In wenigen Fällen wird auch die Strahlungsenergie 
geändert, aber bei einer sorgfältigen Durchsicht der Literatur habe ich 
nur einen Fall gefunden, in dem der Einfluss der Temperatur beachtet 
worden ist!). Alle anderen bekannten Temperaturkoeffizienten photo- 
chemischer Reaktionen beruhen auf der Messung der einfallenden 
Strahlung, und die sehr häufige Änderung der Absorption mit der Tem- 
peratur hat keine Berücksichtigung gefunden. 

Nun ist es eine wichtige Tatsache, dass in den wenigen Fällen, 
in denen die Energie variiert wurde, die Quantenempfindlichkeit ent- 
weder konstant ist oder sich derart ändert, dass die Beziehung zwischen 
den beiden Grössen immer dieselbe Gestalt hat. Die bekannten Fälle 
der letzteren Art sind in chronologischer Anordnung die folgenden: 

1. Zersetzung von Ozon?). Feuchte Gemische von Ozon und 
Sauerstoff. » = Quantenempfindlichkeit, E,»s. — die absorbierte Energie. 

Die grossen Energiewerte geben in allen drei Fällen (die unter- 
strichenen Zahlen) kleine Werte von n. 


!) „Zersetzung von NHs“, Kuhn, Compt rend. 178, 708 (1924). 
2) Warburg, Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1913, 644. 
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Volum- . | Volum- | 
Bier O3 | Babe. | u Baron O5 | Eabe. “ 

10.50 12 | 40 8-15 16 | 658 
66 | 118 3.69 7.93 388 | 3:82 
4.47 | 106 3.17 627 43 | 240 
249 | 2383 2.19 5-69 18 | 509 
2.23 ET; 3.08 
1-30 106 2.07 
a || 8 1.66 





2. Zersetzung von Wasserstoffperoxyd in wässeriger Lö- 
sung. Aus den Messungen von Henriund Wurmser') erhält man durch 
Extrapolation für die Wellenlänge 311 «u und die Konzentration 0.049 
n = 249, 

Die Messungen von Kornfeld?) geben für dieselbe Wellenlänge 
und Konzentration n — 43-4, aber Henri und Wurmser benutzten 
eine viel intensivere Strahlung als Fräulein Kornfeld. 

3. Für die Photosynthese in grünen Blättern haben Warburg und 
Negelein?) gefunden, dass » mit zunehmender Energie abnimmt. 

4. Die Oxydation von Jodwasserstoff in wässriger Lösung hat genau 
dasselbe Verhalten gezeigt, wie die drei anderen Fället. Die folgende 
Tabelle enthält als Beispiel die Werte für 366 «u und ungefähr 1 norm. 
Lösung. 














Eabs. | n Eabs. n Eabs. | n 
320 6-5 160 14-3 5 | 218 
294 6-7 154 14-9 =: 177 
4 | 81 154 15-1 3 | 373 
240 | 88 147 12-4 3 | 23 
27 | 114 37 | 2807 93 | 519 
220 10-3 80 | 219 923 | 830 
207 11-2 8 | 31 | 


5. Für die Reaktion zwischen Kaliumoxalat und Jod oder Brom 
hat sich die Geschwindigkeit proportional der Quadratwurzel aus der 
Energie ergeben’). 


1) Compt. rend. 157, 126 (1913). 

2) Zeitschr. f. wiss. Phot. 21, 66 (1921). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 235 (1922). 

4) Winther, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 236 (1924). 

5) Berthoud, Bellenot, Helvetica chim. Acta 7, 307 (1924. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 3 














34 Chr. Winther 


In allen bekannten Fällen ist demnach die Quantenempfindlichkeit 
entweder konstant oder sie sinkt mit zunehmender Energie. Soweit 
diese Tatsachen bekannt gewesen sind, hat man sie meistens als Er- 
schöpfungserscheinungen erklärt. Zumindest für die Oxydation von 
Jodwasserstoff, die von den vier Fällen am gründlichsten untersucht 
worden ist, gilt diese Erklärung nicht. Erstens hat die Rührgeschwindig- 
keit, wenn eine Mindestgeschwindigkeit erreicht worden ist, keinen 
Einfluss auf die Ergebnisse. Zweitens enthält die Lösung sehr viel 
mehr Sauerstoff als durch die Gesamtreaktion (im Licht und im Dunkeln) 
in jeder Sekunde verbraucht wird. Drittens wurde für die Wellenlänge 
366 uu bei Erhöhung der Energie ein Punkt erreicht, von dem an die 
Oxydation konstant und von weiterer Energieerhöhung unabhängig war. 
Aber mit anderen Wellenlängen, z. B. 436 «u, wurde unter den gleichen 
Bedingungen viel mehr Jodid oxydiert, so dass der Sauerstoff in den 
Versuchen mit 366 «u nicht annähernd aufgebraucht war. 

Was die Zersetzung von Ozon und von Wasserstoffperoxyd anbe- 
langt, wo für die Reaktion keine zweite Substanz nötig ist, ist die 
Theorie der Erschöpfung ebenfalls unhaltbar. Bei der Photosynthese 
ist der ganze Vorgang so verwickelt, dass nicht gesagt werden kann, 
ob Verarmung möglich ist, oder nicht. 

Es ist behauptet worden, dass alle Reaktionen, selbst die am ein- 
fachsten erscheinenden, in Wirklichkeit so kompliziert sind, dass sie 
zunächst in Reihen von Teilreaktionen zerlegt werden müssen, bevor 
etwas unternommen werden kann, um den wahren Wert der Quanten- 
empfindlichkeit zu finden. Möglicherweise trifft das zu. Bis diese 
Arbeit getan ist, wird es erlaubt sein, zu versuchen, ob eine einfachere 
Arbeitsmethode nicht einigen Aufschluss über den Empfindlichkeits- 
mechanismus geben könnte. 

Für die Oxydation von Jodwasserstoff habe ich dies versucht, 
urter der Annahme, dass nur diejenigen Moleküle (oder J;-Ionen), die 
ein Quant aufnehmen, hierdurch in einen solchen Zustand versetzt 
werden, dass sie auf die eine oder andere Weise zur Bildung von Jod 
Veranlassung geben. Die Ionen, die zwei oder mehr Quanten auf- 
nehmen, werden hingegen nicht in einen solchen aktiven Zustand 
übergeführt. 

Ich bin mir der physikalischen Unwahrscheinlichkeit dieser An- 
nahme wohl bewusst, habe es aber doch der Mühe wert gehalten, die 
Berechnung auf dieser Grundlage zu versuchen. Ich habe so eine 
Formel erhalten, die die beobachteten Tatsachen sehr gut erklärt und 
überdies einigen Aufschluss über den Charakter der Lichtabsorption, 








lichkeit 
Soweit 
als Er- 
on von 
ersucht 
windig- 
keinen 
hr viel 
unkeln) 
enlänge 
an die 
gig war. 
zleichen 
in den 


d anbe- 
ist die 
ynthese 
n kann, 


am ein- 
lass sie 
, bevor 
uanten- 
is diese 
\fachere 
chkeits- 


ersucht, 
en), die 
versetzt 
von Jod 
en auf- 
Zustand 


ser An- 
ten, die 
so eine 
lärt und 
orption, 





Eine Beziehung zwischen Quantenempfindlichkeit und Strahlungsintensität. 35 


die Verteilung der Energie unter die J;-Ionen und andere Dinge von 
g einiger Bedeutung gibt. Des weiteren können einige Beobachtungen 
" von Warburg und von Griffith und Mac Willie über die Ozon- 
: zersetzung, von Weigert über die Oxydation von Chinin, Fluorescein, 
' Erythrosin und Kaliumferrocyanid und von Ewan über die Oxydation 
' des Phosphors auf der gleichen Grundlage berechnet werden. 


Weitere Untersuchungen müssen zeigen, ob diese Annahmen sich 


| bewähren, oder ob andere Arbeitsrichtungen nützlicher sein können, 


aber vor allem müssen spätere Forscher notwendigerweise die Ände- 
rung der Quantenempfindlichkeit mit der Energie berücksichtigen — 
und erforschen — bevor irgendwelche Schlüsse über den wahren Wert 
der Quantenempfindlichkeit und deren Beziehung zu anderen Faktoren 


; gezogen werden können. 


Hier will ich die Aufmerksamkeit nur auf einen Punkt, nämlich 
die Beziehung zur Wellenlänge, lenken. Warburg!) hat für die Spal- 
tung von Jodwasserstoff gefunden, dass die Quantenempfindlichkeit von 
der Wellenlänge, zwischen 207 und 282, unabhängig ist. Er hat tat- 
sächlich mit der gleichen Energie für jede dieser Wellenlängen ge- 
arbeitet. Möglicherweise ist sein Resultat richtig, aber solange nichts 


| über eine etwaige Änderung der Quantenempfindlichkeit mit der Energie 


bekannt ist, kann das nicht mit Sicherheit gesagt werden. 

Meine eigenen Messungen über die Oxydation von Jodwasserstoff 
haben die in Fig. 1 aufgetragenen Werte der Quantenempfindlichkeit 
für eine normale Lösung ergeben. Die Abszissen sind die absorbierten 
Energien, die Ordinaten die Quantenempfindlichkeiten. Die Kurve zeigt 
die Werte für fünf Wellenlängen, nämlich 436, 405, 366, 313 und 280. 
Auf diese Weise aufgetragen liegen die Werte alle auf derselben Kurve, 
d.h. die Quantenempfindlichkeit ist unabhängig von der Wellenlänge. 
Wenn wir wiederum die Quantenempfindlichkeiten, nicht gegen die ab- 
sorbierte Energie, sondern gegen die Zahl der absorbierten Quanten 
auftragen, erhalten wir die in Fig. 2 wiedergegebene Kurve. Hier ist 
die Übereinstimmung nicht so gut wie vorher. Die Werte für 436 
und 405 liegen höher als die entsprechenden Werte für die anderen 
Wellenlängen. Wie die Extinktionskurven der Fig. 3 zeigen, die nach 
meiner photographischen Methode?) gemessen wurden, sind die Ex- 
tinktionen für 436 und 405 kleiner als für die anderen Wellenlängen. 
Die erstere Art der graphischen Darstellung scheint daher die beste 
Übereinstimmung mit dem Einsteinschen Gesetz zu geben. 


1) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1918, 310. 
2) Zeitschr. f. wiss. Phot. 22, 125 (1923). 
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Zur gründlichen Untersuchung einer photochemischen Reaktion 
werden demnach die folgenden Messungen notwendig sein: 

1. Die absoluten Energiewerte der einfallenden Strahlung. 

2. Die Extinktionskoeffizienten aller untersuchten Systeme für alle 
verwendeten Wellenlängen. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit des reinen photochemischen Vor- 
gangs für verschiedene Werte der Strahlung mit der Wellenlänge. 

Wenn sich dieses Programm für eine Reihe verschiedener Re- 
aktionen durchführen liesse, könnten wahrscheinlich die Gesetze der 
Empfindlichkeit gefunden werden. 














Über das Gesetz der photochemischen Äquivalenz 
und die Beziehungen der Quantentheorie 
zur Atomtheorie und Energetik. 


Von 
Daniel Berthelot. 


(Eingegangen am 26. 8. 25.) 


Während der letzten Jahre hat das Gesetz der photochemischen 
Äquivalenz mehrere Prüfungen erfahren und ist in einigen von diesen 
Fällen als genau, in anderen als vollkommen falsch erwiesen worden. 
Die Quantentheorie anderseits ist selbst von ihren hervorragendsten 
Vorkämpfern als durchaus revolutionär und den klassischen Prinzipien 
der Wissenschaft zuwiderlaufend betrachtet worden. 

Meiner Ansicht nach liegen die Dinge weniger verwickelt. Ich 


glaube, dass das Gesetz der photochemischen Äquivalenz streng gilt. 
vorausgesetzt, dass wir die Bedingungen seiner Anwendung genau de- 
finieren. Es ist nichts Neues an diesen Bedingungen, die im Jahre 1865 
von Marcellin Berthelot, als die gesamte Photochemie beherrschend, 
definiert wurden. Anderseits glaube ich, dass die Fruchtbarkeit der 
Quantentheorie, insbesondere in der Chemie, auf der Tatsache beruht, 
dass sie ihren Platz in natürlicher Weise in den klassischen Rahmen 
der Energetik und der Atomistik findet. 

Ich habe auf dem Internationalen Kongress, der im Jahre 1911 in 
Brüssel zur Erörterung der (Juantentheorie abgehalten wurde, meine 
Ansicht über diese Dinge in einem in der Rev. Gen. des Sciences am 
30. April 1911 veröffentlichten Artikel über „Die chemischen Wirkungen 
der ultravioletten Strahlen“ dargelegt und insbesondere in Teil IV dieses 
Artikels über „Thermodynamik ultravioletter Strahlungen: Das photo- 
chemische Potential“. Diese Auffassung gründet sich auf die Unter- 
scheidung der beiden Faktoren (Kapazität und Intensität) der 
strahlenden Energie und auf die neuen Begriffe der Entropie der 
Strahlung und des photochemischen Potentials, die mit den 
klassischen Begriffen der thermischen Entropie und des elektrischen 
Potentials in Parallele zu setzen sind. Ich entwickelte diese Ideen in 
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meiner Abhandlung über „Ultraviolette Strahlungen“!) und später in 
mehreren der Academie des Sciences?) überreichten Notizen, ferner in 
meinen Mitteilungen an die Soc. Frang. de Phys. (1. März 1912) über 
„Photochemische Wirkungen ultravioletter Strahlen“ und (5. März 1915) 
über „Die Beziehung zwischen strahlender Energie und anderen Energie- 
formen“; in meiner Abhandlung über „Die Gegensätzlichkeit elektrischer 
und magnetischer Erscheinungen; die elementaren diskontinuierlichen 
Energiefaktoren“®); in meiner Arbeit über „Chemische Aussichten der 
(Juantentheorie und die Thermodynamik photochemischer Reaktionen“) 
und über „Die Quantentheorie vom chemischen und thermodynamischen 
Standpunkt“). 


Die beiden Faktoren der strahlenden Energie: der Kapazitäts- 
faktor (Entropie der Strahlung oder Wirkung), der Intensitäts- 
faktor (Schwingungsfrequenz oder photochemisches Potential). 
Nach den Vorstellungen von Rankine und Maxwell, die besonders 
von Gibbs und H. Le Chatelier entwickelt worden sind, lässt sich 
jede Energie als das Produkt zweier Variablen ausdrücken, einer solchen 
der Lage und einer der Intensität. Die erste kann der Kapazitäts- 
faktor (oder Ausdehnungsfaktor), der zweite Intensitätsfaktor (oder 
Gleichgewichtsfaktor oder energetisches Potential) genannt werden. 








Tabelle 1. 
Energie | Form Intensitätsfaktor Kapazitätsfaktor 
a 

Oberflächen- 4S | Oberflächenspannung A Oberfläche 5 
Volum- ı PV | Druck P Volum V 
Thermische | 9X | Temperatur © | Thermische Entropie F 
Elektrische EQ | Elektromotorische Kraft E Elektrizitätsmenge Q 
Strahlende NH Schwingungsfrequenz N Entropie der Strahlung H 
Chemische PM Affinität (chemisches Potential) 2 | Zahl der Moleküle M 


Die wesentliche Funktion des Intensitätsfaktors besteht in der 
Regelung des Gleichgewichts. Damit zwei Systeme im Gleichgewicht 
stehen können, müssen sie die gleiche Intensität haben. Dieser Faktor 
ist von der Masse des Systems unabhängig. 

1) Bull Soc. Ingen. Civils, Dez. 1911. 

2) „Die Rolle der Wellenlänge bei chemischen Reaktionen“, Compt. rend. 154, 1697 
1912); „Kinetik photochemischer Reaktionen“ 160, 519 (1915). 

3) Bull. Soc. Internat. Electr. (3) 3, 53 und 55 (1916). 

4) Bull. Soc, Chim. de France (4) 35, 241—302 (März 1924). 

5) Bull. Soc. Ingen. Civils, 440—478 (Mai— Juni 1925). 
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Der Kapazitätsfaktor hingegen ist proportional der Masse des Sı- 
stems. Verdoppelung der Masse bedeutet Verdoppelung seines Volums. 
seiner Entropie, seiner Elektrizitätsmenge usw. Eine der unmittelbaren 
Folgen dieser Eigenschaften ist die nachstehende: Wenn wir, der 
chemischen Praxis gemäss, den zahlenmässigen Wert der energetischen 
Kapazität eines Systems, bezogen auf das Grammolekül oder Mol, be- 
stimmt haben, so wird es genügen, wenn wir ihn auf das wahre 
Molekül beziehen und den elementaren Wert erhellen wollen, den 
ersteren Wert durch 60-6 - 102 (die Avogadrosche Zahl) zu dividieren. 

In der obigen Tabelle sind die beiden Faktoren der strahlenden 
Energie in Übereinstimmung mit der Theorie, die ich in meiner Ab- 
handlung vom April 1911 entworfen habe, definiert. Ich habe gezeigt, 
dass meine zahlreichen photochemischen Versuche (die in den C. N. 
veröffentlicht sind) es mir ermöglichten, der Schwingungsfrequenz 
die Rolle des Intensitätsfaktors oder des photochemischen Po- 
tentials zuzuweisen. Hinsichtlich des zweiten Faktors schlug ich den 
Namen „Entropie der Strahlung“ vor, wegen der Analogie mit der 
thermischen Entropie. Ich konnte zeigen, dass die Degradation der 
strahlenden Energie durch ein Prinzip, das dem Carnotschen ähnlich 
ist, beherrscht wird. Gerade so wie die Maximalarbeit, die von einer 
zwischen den Temperaturen 7, und 7, sich betätigenden Wärme- 


7 


maschine geleistet wird, gleich 1— 7 ist, ist die Maximalarbeit einer 
2 
Strahlungsmaschine, die zwischen den Frequenzen N, und N; betätigt 


r 


' ) N 
wird, gleich 1 — N. Die Auffassung der Erscheinungen befähigt mich, 
Er 


eine Frage sofort zu beantworten, die Nernst und G. Lemoine als 
eine der interessantesten der Photochemie betrachtet haben, nämlich, 
welcher Bruchteil der strahlenden Energie ausnutzbar ist, d. h. in 
mechanische Arbeit umgewandelt werden kann. Die Rolle, die das 
Carnotsche Prinzip bei der Wärmemaschine der Temperatur zuweist, 
wird bei der Strahlungsenergiemaschine von der Frequenz übernommen. 
Diese Ansichten sind später von Maurice und Louis de Broglie bei 
ihren Studien über Röntgenstrahlen bestätigt worden‘). Es wird er- 
sichtlich sein, dass die Grösse, die ich Entropie der Strahlung 
nenne, nichts anderes ist, wie die Wirkung von Hamilton und von 
Planck. Die Verwendung des Ausdrucks Entropie hat meiner Ansicht 
nach den Vorteil, dass er, vermöge jetzt schon klassischer und wohl- 


1) Compt. rend., 2. Dez. 1921. 
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" hekannter Vorstellungen sofort andeutet, dass der Quantenbegriff eine 
Abkehr von der auf Umkehrbarkeit gegründeten rationalen Mechanik 
bedeutet, aus denselben Gründen, die das Carnotsche Prinzip mit den 
; Prinzipien der Mechanik unvereinbar machen. Die atomistische Struktur 


der Materie bedingt die statistische Irreversibilität, die durch das so- 
senannte Gesetz der grossen Zahlen ausgedrückt wird. 


Das Gesetz der photochemischen Äquivalenz. Sonderfall des 
Gesetzes der äquivalenten molekularen Kapazität. Physiko- 
chemische Bedeutung der Planckschen Konstante: ihre 
Analogie mit der Faradayschen Konstante. 


Das Studium der Kapazitätsfaktoren verschiedener Energieformen 
zeigt, dass sie dem gleichen physikochemischen Gesetz folgen, für das 
ich (in meiner der Soc. Internat. El. 1916 überreichten Abhandlung) 
den Namen des Gesetzes der äquivalenten molekularen Kapa- 
zitäten vorgeschlagen habe. Nach dieser Regel haben, um welche 
Form der Energie es sich auch handeln möge, alle chemischen 
Einheiten (molekularen Atome), unabhängig von der Natur 
des Stoffes, die gleiche energetische Kapazität. 

Im besonderen kommt dieser Satz zum Ausdruck in dem Gesetz 


| deräquivalenten Volumina gasförmiger Stoffe von Gay-Lussac, 


welches die Grundlage der atomistischen Schreibweise bildet, und in 


dem Gesetz der elektrochemischen Äquivalenz von Faraday. 


Wenn ein Chemiker eine elementare Gleichung, wie 
1 Vol. Wasserstoff + 1 Vol. Chlor —=2 Vol. HCl 
2 „ Wasserstoff+1 „ Sauersstof=2 „ H,O 
3 „ Wasserstoff +1 „ Stickstoff =2 „ NR, 


schreibt, so ist damit gesagt, dass für gasförmige Stoffe das gleiche 
Einheitsvolum für Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Stickstoff usw. besteht. 
Bezogen auf das Grammolekül bei Normaltemperatur und -Druck ist 
dieses Volum 22412 cm?. In der gleichen Weise trägt bei der Elek- 
trolyse ein Grammäquivalent eines beliebigen Metalls X, Na, Ag, Ou, 
Au usw. die gleiche Elektrizitätsmenge — 96500 Coulomb. 

Die Quantenvorstellung ist nichts anderes als das Gesetz der 
äquivalenten molekularen Kapazität in einer auf die strahlende Energie 
übertragenen Gestalt. Die Photolyse oder Zersetzung durch Licht 
ist in Parallele zu setzen mit der Elektrolyse oder Zersetzung durch 
Elektrizität; ein Grammäquivalent transportiert dort immer dieselbe 
Menge Entropie der Strahlung (oder Wirkung, wenn man diesen Aus- 
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druck vorzieht) gleich 4 - 10-3 Erg-Sekunden. Diese Entropiemenge kann 
bei einem photolytischen Vorgang ebenso gemessen werden wie die Elek- 
trizitätsmenge bei einer Elektrolyse. Um die elektrolytische Zersetzung 
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zu studieren, erhöhen wir allmählich die elektrische Spannung an den E steh 
Klemmen und bestimmen die zur Zersetzung erforderliche Minimal- P klei 
spannung; dies ist die Spannung, bei der die Erscheinung umkehrbar ist, FE 37 
Die aufgewendete Energie ist gleich dem Produkt dieser Spannung und P {olg 
der verbrauchten Elektrizitätsmenge. In ähnlicher Weise erhöhen wir, E äus 
um die photolytische Spaltung zu studieren, die Spannung der Strah- P Bla 
lung, d. i. die Frequenz bis zu dem Augenblick, in dem die Photolyse P in 
einsetzt. Bei dieser Spannung ist die Erscheinung umkehrbar. Die Bla 
aufgewendete Energie ist gleich dem Produkt HN, dessen Faktoren sind: P ist, 
die Frequenz N und die angewandte Menge Strahlungsentropie A. 

Ich habe die Konstanten der photolytischen Zersetzung, die der ® Die 
Ketosen und hauptsächlich der Lävulose!) einem besonders eingehenden dei 
Studium unterzogen. Die Photolyse setzt genau bei der Wellenlänge sel 
0.30 u, entsprechend der Frequenz N = 1015, ein. Um die verbraucht E zw 
strahlende Energie zu bestimmen, sind durch photometrische und ch 
chemische Messungen zu ermitteln: die Lichtenergie der verwendeten he 
(uecksilberlampe, der Bruchteil dieser Energie, der von geringerer Li 
Wellenlänge als 0.30 u ist und der Anteil, der von der Lösung absor- 
biert wird und für die chemische Umwandlung in Betracht kommt. D 
Einzelheiten über diese Untersuchung sind in der oben erwähnten, der N 
Soc. Chim. übersandten Abhandlung zu finden. Das Ergebnis ist das 
folgende: Die zur Aufspaltung eines Grammäquivalents nötige strahlende 
Energie ist W = 4. 1012 Erg; die entsprechende Entropie der Strahlung k 
it H= ii — 4.103 Erg- Sekunden. Diese Zahl ist die photolytische 5 
Konstante, analog der elektrolytischen Konstante 96500 Coulomb Z 
(9650 cm - g- sec-Einheiten). h 

Die beiden angegebenen Zahlen beziehen sich auf das Grammbolekül: 
um sie auf das wahre Molekül zu beziehen, brauchen wir sie nur durch 
60.6.1022 zu dividieren. Da die elektrische Ladung pro Grammäqui- 
valent 9650 beträgt, wird die Elementarladung 1-59. 10-20 cm - g- sec- 








Einheiten sein. Da das Gasvolum pro Grammäquivalent 11-206 cm? ist, 
wird, auf analoge Weise, das Elementarvolum 3-70 . 10-20 cm? betragen. 

Aus diesen Betrachtungen folgt, dass Verbindung und Zersetzung 
in Gasen in Sprüngen um Multipla von 3.70. 10-2° cm? bei Normal- 
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1) Ein Lävulose-Aktinometer, Compt. rend. 156, 707 (3. März 1913). 
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| temperatur und -Druck vor sich gehen müssen. Die Erscheinungen 


werden nie mit kleineren Volumänderungen zu beobachten sein, und 
die abgeleitete Zahl stellt das wahre Elementarvolumen dar. So be- 


steht das normale Sieden einer Flüssigkeit in der stossweisen Ausgabe 
| kleiner Dampfblasen, die bei Normaltemperatur und -Druck das Volum 
3.70.1020 cm? besitzen würden. Das Wachsen des Gasvolums er- 


folgt diskontinuierlich. Das Erwärmen einer Flüssigkeit durch eine 
äussere Quelle wird keine Blasen entwickeln — keine halbe oder viertel 
Blase —, bis die zugeführte Energie ausreicht. Dann wird eine Blase 
in Freiheit gesetzt, es wird mehr Energie aufgenommen und mehr 
Blasen werden entwickelt usw. Welches auch die verdampfte Flüssigkeit 
ist, das Volum jedes Elementarbläschens ist das gleiche. 

Die elektrolytische Zersetzung vollzieht sich in ähnlichen Sprüngen. 
Die Elektrizitätsquelle sendet Energie in Bündeln oder Päckchen nach 
den Elektroden; wenn der Vorrat ausreicht, wir ein erstes Ion abge- 
schieden, welches eine Elektrizitätsmenge von 1-59. 10-20 trägt; ein 
zweites Ion kann nicht freigemacht werden, bevor ein zweites Päck- 
chen angelangt ist. Wie bei der Verdampfung, ist die elementare Ein- 
heit der energetischen Kapazität, d. i. in diesem Falle die elektrische 
Ladung, von der Natur des Stoffes unabhängig. 


Das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen. Die 
Materie zwingt den Kapazitätsfaktoren der verschiedenen Energie- 
formen die Diskontinuität ihrer atomistischen Struktur auf. 


Alle diese Diskontinuitäten sind die Folge der fundamentalen Dis- 
kontinuität der Materie. Die chemischen Bezeichnungen beruhen auf 
dem Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen, welches 
selbst ein Diskontinuitätsgesetz ist. Die Reihe von Verbindungen, die 
zwei Stoffe, z. B. Stickstoff und Sauerstoff, bilden: N50,, N30,, NaO;, 
\04, Na0,, ist keine kontinuierliche Kurve, sondern eine 'Treppe 
aus fünf Stufen. Die Diskontinuität fällt besonders auf, wenn wir 
die Gasvolumina auf der Grundlage der einfachen Beziehungen von 
Gay-Lussac vergleichen. Zwei Volumina Stickstoff verbinden sich mit 
1,2, 3 Volumina Sauerstoff, aber nie mit einem Bruchteil eines Volums. 
Es ist natürlich, anzunehmen, dass die chemische Diskontinuität, die 
ein Ausdruck der atomistischen Struktur der Materie ist, in den physi- 
kalischen Gesetzen erkennbar sein wird. Vor langer Zeit hat Marcellin 
Berthelot erkannt, dass die Physik, wenn sie zu den Elementen der 
Materie hinabsteigen würde, d. h. zu den Atomen, wie es die Chemie 
tut, dass sie dann ebenso wie diese nicht nur zur Differential- und 
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Integralrechnung greifen müsste, die die Wissenschaft der Kontinuität P sastı 


ist, sondern auch zu den Verfahren und Symbolen der Arithmetik, die P peitı 
die Wissenschaft der Diskontinuität ist. Wir erleben jetzt diese Enti- P viel 
wicklung in der Quantentheorie und ihrer Anwendung auf die Spektral- P Kon: 
linien. Aber den zu häufigen Behauptungen entgegen stürzt die Quanten- 

theorie unsere Auffassung der Naturgesetze nicht um; sie ist nur die 
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Form, die die atomistische Diskontinuität auf dem Gebiete der Schwin- E als 
gungsenergie annimmt. elek 
Die Materie besitzt eine diskontinuierliche Struktur und Ele 
sie zwingt diese Diskontinuität nicht der Energie selbst auf, $ die 
wie häufig irrtümlicherweise angegeben wird, sondern den # Ich 
Kapazitätsfaktoren, durch welche die verschiedenen Enersgie- # Aus 
formen sich offenbaren. deu 
Da es Elemente der Materie oder Atome gibt, gibt es auch Elemente E kon 
des Raums, Elemente der elektrischen Ladung, Elemente der Oberfläche, ® zue 
Elemente der thermischen Entropie und der Entropie der Strahlung. | es 
Der Mechanismus der Strahlung nach (Quanten, wie ihn Planck ent- | irge 
deckt hat, unterscheidet sich in keiner Weise von dem Mechanismus, # ein 
den wir für die Verdampfung und die Elektrolyse skizziert haben. ff the 
Alle diese Erscheinungen (Verdampfung, Elektrolyse, Strahlung) bestehen # sch 





in einem stufenweisen In-Freiheit-Setzen nicht von Atomen von Energie, 
sondern von Atomen von Energiekapazität. In dem Falle der Strahlung, 
wie in denjenigen der Verdampfung und der Elektrolyse, genügt es, die 
Zahl H = 4.10-* Erg-Sekunden, die oben bei der Photolyse eines 
Grammoleküls gefunden wurde, durch 60-6-1022 zu dividieren, um 
zu dem Quant h = 6.55-.10-% Erg. Sekunde zu gelangen, das sich 
auf das wahre Molekül bezieht. | 

Vom historischen Standpunkt aus ist die Feststellung merkwürdig. 
dass für die elastische Energie der Gase und für die elektrische Energie 
das Quant zuerst, bezogen auf das Grammäquivalent, entdeckt worden 
ist, und dass das wahre Quant, das sich auf das Atom bezieht, durch 
Division des Wertes durch 60-6 . 1022 abgeleitet wurde. Für den Fall 
der strahlenden Energie gilt das Gegenteil. Das wahre, auf das Atom 
bezogene (Quant (die Plancksche Konstante k = 6.55 - 10-27) wurde 
zuerst gefunden, aber durch eine zufällige Berechnung, die so uner- 
wartet war, dass der Brüsseler Kongress von 1911 eine lange Zeit über 
die Bedeutung diskutierte, welche er dieser Grösse beilegen sollte, ohne 
dass es ihm gelungen wäre, sie genau zu definieren. Der berühmte 
Präsident des Kongresses, H. A. Lorentz, gab sich überdies keinen 
übertriebenen Illusionen hin, als er in seiner Einführungsansprache 
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'saste: „Ich gebe zu, dass das, was wir zum unmittelbaren Fortschritt 


| beitragen, nicht viel bedeutet. Tatsächlich beruht dieser Fortschritt 
| viel mehr auf individuellen Bemühungen als auf den Beratungen des 
| Kongresses.“ 


Die Plancksche Konstante, deren Bedeutung den Teilnehmern an 


' dem Brüsseler Kongress so rätselhaft erschien, erweist sich demnach 


als die elementare photochemische Konstante, analog der elementaren 
elektrochemischen Konstante Faradays. Gerade wie die letztere das 
Elektrizitätsatom oder das Elektron e = 1.59.10-22 ist, so ist 
die erstere das Entropie-Atom der Strahlung Ak == 6.55 - 10=?", 
Ich habe vorgeschlagen, diese Einheit das Radion zu nennen. Der 
Ausdruck hat gegenüber dem Ausdruck Quant den Vorzug, nicht zwei- 
deutig zu sein. Die physikalische Bedeutung des Elements der Dis- 
kontinuität A blieb lange Zeit geheimnisvolle. Planck erblickte in ihm 
zuerst ein Energieelement, und wenn er sich später veranlasst sah» 
es als ein Wirkungselement anzuerkennen, so geschah das nicht aus 


irgendwelchen anfänglichen Überlegungen, die sich auf den Gedanken 


eines Energieelements gründeten, sondern, ganz abgesehen von allen 
theoretischen Erwägungen, einfach, um sich nicht mit dem Garnot- 
schen Prinzip in Widerspruch zu setzen. Lorentz bemerkte: „Vom 
historischen Standpunkt gebührt dem Energieelement die Priorität vor 


| dem Wirkungselement.“ Es ist überdies wohlbekannt, dass gerade so, 


wie man den aus dem chemischen Äquivalent abgeleiteten Wert des 
Elektrons später in einer Fülle von optischen, magnetischen und radio- 
aktiven Erscheinungen usw. wieder antrifft, in gleicher Weise der dem 


| Radion durch das Gesetz der photochemischen Äquivalenz erteilte Wert 
; bei Messungen der Strahlung, spezifischen Wärme, Spektrallinien, Licht- 
‘ elektrizität usw. wieder auftritt. 


Die Notwendigkeit des Ausschlusses freiwilliger nicht- 
umkehrbarer Reaktionen bei der Prüfung des Gesetzes 
der photochemischen Aquivalenz. 


Bevor wir diesen Teil des (regenstands verlassen, wird es nützlich 


sein, einige Worte über die Einwände zu sagen, die wegen gewisser 
‚ experimenteller Widersprüche gegen die Gültigkeit des Gesetzes der 
' photochemischen Äquivalenz erhoben worden sind. Das Gesetz lässt 
‚ sich folgendermassen ausdrücken: Bei jeder umkehrbaren photochemi- 


schen Reaktion, einerlei, welche Verbindung dabei in Frage kommt, 
entspricht die Aufspaltung einer Valenz dem Freiwerden der gleichen 
Menge Entropie der Strahlung. Oder: Das Erscheinen (oder Verschwin- 











































46 Daniel Berthelot 
den) einer materiellen chemischen Einheit (eines Moleküls) ist ver- F 
knüpft mit dem Erscheinen (oder Verschwinden) einer Einheit yon 
energetischer Kapazität, d. i. einer Einheit der Strahlungsentropie (einem 
Radion). Damit sich das so verhalten kann, muss die Reaktion um- 
kehrbar sein; diesen Umstand habe ich bereits hervorgehoben. Nich! 
anders verhält es sich mit dem Faradayschen Gesetz. Dieses Gesetz 
lässt sich z. B. durch Zersetzung und Wiederbildung von Wasser {in 















einem Voltameter oder einer Gaskette) prüfen. Wir kämen andrer- E fun; 
seits nur zu illusorischen Ergebnissen, wenn wir den Versuch mit einer E Ich 
irreversiblen Reaktion, wie der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd P viel 
bei gewöhnlicher Temperatur wiederholten. Ber 
Betrachten wir eine photochemische Reaktion, die von Berthelot, E mis 
Gay-Lussac und Thenard zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts E der 
untersucht worden ist, die Verbindung von Wasserstoff und Chlor. E nut 
Wenn man dieses explosive Gemisch ultravioletter Strahlung aussetzt, ® der 
wird die Reaktion eingeleitet. Die Belichtung wirkt als Auslösung: E In 
zwar besteht das Bestreben der beiden Gase, sich zu verbinden, aber f ch 
passive Widerstände wirken ihm entgegen. In diesem Falle besteht $ die 
keine Beziehung zwischen dem Betrag der Entropie der Strahlung, die be 
durch die ultraviolette Strahlung zugeführt wird, und der Menge der E ab 
gebildeten chemischen Verbindung. wi 
Nun hat 1865 Marcellin Berthelot darauf hingewiesen, dass die E die 
gesamte Photochemie durch eine wesentliche Unterscheidung, die er f un 
häufig betont hat, beherrscht wird'!). Es gibt zwei Arten chemischer FE in 
Lichtwirkungen. Die erste gehört dem exothermen Typus an und hat fi su 
das Bestreben, freiwillig einzutreten. „Das Licht“, sagte er, „wirkt P 
hier wie ein Zündholz, das ein Bündel Brennholz in Brand setzt.“ G 
Die Reaktionen der zweiten Art sind von endothermem Typus. Es R 
sind umkehrbare Reaktionen. Das Licht liefert die Energie, die nötig 
ist, um das chemische Niveau zu erhöhen. Er wählte einige Reaktionen f & 
aus (Zersetzung von Salpetersäure oder von Jodsäure durch Sonnen- | ;; 
strahlen), bei denen die durch das Licht geleitete Arbeit genau be- b 
stimmbar war. Diese Reaktionen sind im Bereich des sichtbaren Lichts . 
verhältnismässig selten, aber meine Studien im Ultraviolett haben es k 
mir möglich gemacht, ihre Anzahl zu vervielfachen. ' Die gegen das i 


Gesetz der photochemischen Äquivalenz erhobenen Einwände beruhen 


!) Revue des Cours publics, 1865: Neue Untersuchungen über Thermochemie; 
Endotherme und exotherme Reaktionen; Chemische Wirkungen des Lichts. Ann. de 
Chim. et de Phys. 18, 83 (1869); Essai de M&canique chimique I, S. 20; vgl. auch Helı- 
holtz, Über die Erhaltung der Kraft, S. 25, 1847; Ostwalds Klassiker, Nr. 1, S. 20. 





ist ver- 
heit von 
'e (einem 
ion um- 
. Nicht 
Ss Gesetz 
asser (in 

andrer- 
nit einer 
Iperoxyd 


rthelot, 
hunderts 
1 Chlor. 
aussetzt, 
slösung: 
en, aber 
besteht 
ung, die 
nge der 


dass die 
,‚ die er 
:mischer 
und hat 
‚, „wirkt 
l setzt.“ 
pus. Es 
lie nötig 
aktionen 
Sonnen- 
nau be- 
n Lichts 
aben es 
gen das 
beruhen 


nochemie; 

Ann. de 
ch Helın- 
S. 20. 





Über das Gesetz der photochemischen Äquivalenz usw. 


47 


im allgemeinen auf einem Nichtverstehen dieser grundlegenden Unter- 


/ scheidung zwischen nicht-umkehrbaren, freiwillig verlaufenden und 


umkehrbaren Reaktionen. 


Unzulänglichkeit der Prüfung des Gesetzes der photochemischen 


Aquivalenz auf Grund der Reaktionswärme. 
Gegen die Art der Berechnung, die bei den meisten dieser Prü- 


fungen zur Anwendung kam, lassen sich ernstere Einwände erheben. 


[ch halte es für nützlich, diesen Punkt deutlich hervorzuheben, da 
viele Autoren ihn nicht einmal zu ahnen scheinen. Die richtige 


| Berechnung der Entropie der Strahlung erfordert eine mit photoche- 


mischen und chemischen Mitteln vorgenommene genaue Bestimmung 
der strahlenden Energie der (Juelle und der in der chemischen Reaktion 
nutzbar gemachten Energie, wie auch des photochemischen Potentials 
der Reaktion. Die Art der Berechnung ist bereits angegeben worden. 
In der Mehrheit der Fälle hat man zur Stützung des Gesetzes der photo- 
chemischen Äquivalenz eine raschere Methode verwendet, die sich auf 


| die Reaktionswärme gründet. Diese ist entweder direkt im Kalorimeter 


bestimmt oder sogar nur aus gewissen physikochemischen Beziehungen 
abgeleitet worden. Diesen Bestätigungen fehlt die überzeugende Kraft. 


Sir William Thomson hat, wie erinnerlich sein wird, vorgeschlagen, 
‘ die elektromotorische Kraft der Becquerel-Daniell-Kette zu berechnen 
' und so indirekt das Faradaysche Gesetz thermochemisch zu prüfen, 
' indem man von der Bildungswärme von Zinksulfat und von Kupfer- 
' sulfat ausging. Seine Überlegungen setzten voraus, dass die gesamte 


chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt würde. 


Aber 


' Gibbs zeigte später, dass die Rechnung nur in denjenigen Fällen 


einander substituierbar waren, d. i. wenn 


; EMK E von der Temperatur 7 unabhängig war. 


richtig sein konnte, in denen die beiden Grössen E und E — 53T 
Fr) —=( und wenn die 
Aus meiner Notiz 
vom 5. März 1915!) über die Beziehungen der strahlenden Energie zu 


‚ anderen Energieformen, in der ich die thermodynamischen Gleichungen 


angegeben habe, die die Aktinokapillarität und die Aktinoelektrizität 
usw. beherrschen, folgt, dass Prüfungen des Gesetzes der photochemi- 
schen Aquivalenz, die sich auf die Reaktionswärme stützten, ähnlicher- 

i TON 
weise nur in Fällen genau sein konnten, in denen N und N — sr 


1) Soc. Franc. Phys. 
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den gleichen Wert besassen, d.h. wenn das photochemische Potential 
N unabhängig von der Temperatur war. 'Aber bisher ist, soweit mir 
bekannt, kein ausreichender Versuch gemacht worden, Messungen in 
diesem Sinne auszuführen; die angestellten Prüfungen sind daher nur 
als Annäherungen zu betrachten. 


Die drei Grundkategorien physikalischer Grössen, nämlich mecha- 
nische, thermische und elektrische und die drei entsprechenden 
Kapazitätsinvarianten: Radion, Thermon, Elektron. 


Um diese Studie zu vervollständigen, muss ich angeben, welche # 


der elementaren diskontinuierlichen Kapazitätsfaktoren der verschiedenen 
Energieformen den Charakter physikalischer Invarianten besitzen. Das 
Element des Gasvolums V = 3.70 . 10-2° cm? ist nicht von dieser Natur, 
da es von Temperatur und Druck abhängt. Die Gleichung für ein 

2 
ideales Gas PV—= RT zeigt, dass die Invariante die Funktion ; . 
oder R ist, das die Dimensionen der Entropie besitzt. Nun hat H. Le 
Chatelier in seiner klassischen Abhandlung vom Jahre 1888 über chemi- 
sche Gleichgewichte zuerst darauf hingewiesen, dass sich bei den ther- 
mischen Dissoziationen verschiedener chemischer Systeme ziemlich die 


gleichen numerischen Werte für den Quotienten 7,,d.h. für die Ände- 


rung der thermischen Entropie ergeben. (Z ist hier die latente Reaktions- 
wärme und 7 die Temperatur.) Diese Feststellung macht es uns leichter, 
zu erkennen, dass das Gesetz der äquivalenten molekularen Kapazi- 
täten auf die thermische Energie anwendbar ist und dass es, in Analogie 
zu dem Gesetz der elektrochemischen und der photochemischen Äqui- 
valenz ein Gesetz der thermochemischen Äquivalenz gibt. Die Disso- 
ziation durch Wärme oder die Thermolyse ist analog der Dissoziation 
durch Elektrizität oder Elektrolyse und der Dissoziation durch Licht oder 
Photolyse. Jede Thermolyse setzt pro Grammäquivalent den gleichen 
Betrag thermischer Entropie in Freiheit, unabhängig von der Natur des 
Stoffes. Diese Menge der Entropie der Wärme beträgt, wenn sie auf 


das Grammolekül bezogen wird, -R, wie ich in früheren Veröffent- 


lichungen gezeigt habe. Sie bedeutet daher die Wärmekapazität eines 
einatomigen Gases, nämlich 2.98 Cal. pro Grad, oder, in mechanischen 
Einheiten, 1.247.108 Erg pro Grad. Indem wir diese Zahl durch 
60.6 . 1022 dividieren, finden wir die elementare Menge oder das Atom 
der thermischen Entropie, s = 2.06 - 10-16 Erg pro Grad. ' Für 
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\ | dieses Atom s habe ich den Namen Thermon vorgeschlagen, wegen 
seiner Analogie mit dem Elektrizitätsatom oder Elektron e und dem 
| Atom der Entropie der Strahlung oder dem Radion A. 


Es ist sehr bemerkenswert, dass dieselbe Invariante s in ther- 


mischen Erscheinungen wiederkehrt. Ich habe 1916 gezeigt, dass das 
Gesetz der äquivalenten molekularen Kapazität für die Oberflächen- 


oder Kapillarenergie gilt, vorausgesetzt, dass wir nicht eine kapillare 
Haut in Gegenwart der sie erzeugenden Flüssigkeit betrachten — in 
welchem Falle die Oberflächenspannung A von der Temperatur allein 
abhängen und von der Oberfläche unabhängig sein würde, gerade wie 
der Druck eines gesättigten Dampfes vom Volum unabhängig ist — 
sondern annehmen, dass die ganze Flüssigkeit als dünne kapillare Haut 


| (monomolekulare Schicht) ausgebreitet ist. Unter jenen Bedingungen 


folgt die Flüssigkeit, wenn wir mit A die Oberflächenspannung, mit S 
die Oberfläche der Haut, mit 7 die Temperatur und T', die kritische 
Temperatur bezeichnen, der folgenden einfachen Formel, der charak- 
teristischen Gleichung der kapillaren Phase 

AS= - R(T,—T), 
welche der Gleichung für ein vollkommenes Gas analog ist. In diesem 


Zustande der monomolekularen Schicht und unter vergleichbaren Be- 


dingungen (bei gleichen ÖOberflächenspannungen und gleichen Ent- 
fernungen vom kritischen Punkt) nimmt ein Grammolekül einer be- 


| liebigen Flüssigkeit die gleiche Oberfläche ein. So können wir von 
| einer Äquivalenz der Oberfläche sprechen, analog der Gay-Lus- 
sacschen Äquivalenz des Volums, der Faradayschen elektro- 


chemischen Äquivalenz und der photochemischen Äquivalenz 


' Plancks undEinsteins. Wir finden demnach für den Kapazitätsfaktor 


der Kapillarenergie (d.h. für die Oberfläche) eine natürliche elementare 


' Einheit; aber diese Einheit variiert mit der Temperatur und der Ober- 


AS 


flächenspannung. Die invariante Funktion ist mn” K. In- 
2; 9 
‚ dessen führt diese Konstante K keine neue Invariante ein, da K — 2 R 


5,8. Es gibt bestimmt nur drei Invarianten: h, s, e. Jede von ihnen 


‚ ist charakteristisch für eine der drei grossen Kategorien (die mechanische, 
| die thermische und die elektrische), in die sich, vom Standpunkt der 
; Energetik, alle physikalischen Grössen klassifizieren lassen. 


Die mechanischen Grössen können als Funktionen von drei Grund- 


| einheiten ausgedrückt werden. Es ist gebräuchlich, die Länge /, die 
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Masse » und die Zeit ? zu wählen, aber man könnte ebenso gut drei 
andere, z. B. Länge, Geschwindigkeit und Kraft wählen. Thermische 
Grössen lassen sich nicht als Funktionen von drei mechanischen 
Grössen, wie /, m, t, ausdrücken. Hier ist eine weitere Grösse von 
rein thermischem Charakter erforderlich. Allgemein wird die Temperatur 
gewählt, doch könnte man irgendeine andere thermische Grösse, z.B. 
die Entropie, anwenden. Ähnlich können elektrische Grössen nicht ein- 
fach durch /, m, t ausgedrückt werden. Es ist eine vierte Grösse, und 
zwar eine elektrische oder magnetische, nötig. Man gibt entweder der 
Dielektrizitätskonstante oder der magnetischen Permeabilität den Vorzug. 

Von den drei Invarianten e, s, » fällt die erste in die Kategorie 
der elektrischen Grössen, die zweite in diejenige der thermischen und 
die dritte in die der mechanischen. Dies sind die drei Kapazitäts- 
invarianten der elektrischen, der thermischen und der Vibrations- 
energie. Die drei Invarianten sind fundamental und voneinander un- 
abhängig; keine von ihnen ist an! die beiden anderen zurückzuführen. 
Es ist beachtenswert, dass die i\c'ativitätstheorie, die bei bewegten 
Systemen zu einer Modifikation de. Grössen geführt hat, die wir, wie 
die Länge oder die Zeit, als Grundgrössen zu betrachten gewohnt 
waren, an der Unveränderlichkeit von e, s, A nicht rüttelt. Wenn die 
alten Ideen der Mechanik aus dem Kampf mit den neuen Begriffen 
nicht ganz unversehrt hervorgegangen sind, haben die alten energetischen 
Begriffe erfolgreich allen Angriffen widerstanden. 

Die Tatsache, dass die Invariante % als Funktion der mechanischen 
Grössen /, m, t ausgedrückt werden kann, veranlasst uns, die Ansichten, 
die Lorentzund Planck auf dem Brüsseler Kongress geäussert haben'), 
abzulehnen. Lorentz bemerkte: „Dem Umstand, dass A die Dimen- 


sionen einer Wirkung hat, ist keine zu grosse Bedeutung beizumessen. 
2 


us N e BE i 
Das A hat auch die Dimensionen j, wenn e eine in elektrostatischen 


Einheiten gemessene elektrische Ladung bedeutet. Wenn wir in der 
e? 
4 
wir zu der Ansicht kommen, dass das universelle Element, nach dem 
wir suchen, nicht eine gewisse Wirkung, sondern eine gewisse elektrische 
Ladung sei“ und Planck antwortete: „Ich kann dem im Prinzip nur 
zustimmen. Es ist möglich, dass wir k mit e und mit V, oder um- 
gekehrt e mit A und mit V verbinden müssen.“ 


Formel für die schwarze Strahlung % durch - 


ersetzen würden, könnten 


1) „Theorie du Rayonnement et les Quanta“, S. 131. Deutsche Übersetzung, Halle 
1914, S. 108. 
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Sobald wir einmal zugeben, dass k der durch /, m, t ausgedrückte 
Kapazitätsfaktor der Schwingungsenergie ist, ist es klar, dass %k rein 
mechanischen Charakter besitzt und von allen elektrischen Grössen 
unabhängig ist. Es kann nicht nur bei den Strahlungserscheinungen, 
sondern auch bei anderen, rein mechanischen Schwingungserscheinungen 
eine Rolle spielen. Die einzige Einschränkung, auf der wir zu bestehen 
haben, ist, dass die Erscheinungen periodisch und durch eine Frequenz 
N charakterisiert sein müssen, da es diese Frequenz ist, die den 
Intensitätsfaktor der Energie darstellt, für welche % der Kapazitätsfaktor 
ist. Wir sind daher ausserstande, der Ansicht beizupflichten, die Planck 
auf dem Kongress (S. 113)!) ausdrückte: „Es besteht kein Zweifel, 
dass insofern die Quantenhypothese einen tieferen Sinn besitzt, das 
Wirkungselement 7 auch für die nichtperiodischen Erscheinungen grund- 


| legende Bedeutung haben muss, wie es Sommerfeld bereits gezeigt hat.“ 


Die Kinetik der elektrochemischen, thermischen und photo- 
chemischen Reaktionen. 

Die Kenntnis der Werte von e, s, h befähigt uns, wichtige Auf- 
gaben der molekularen Kinetik zu lösen und zu beweisen, dass?) die 
Geschwindigkeiten, welche Teilchen in mechanischen, thermischen und 
Strahlungserscheinungen unter dem Einfluss einer Energieniveaudifferenz 
erlangen, einen bemerkenswerten Parallelismus aufweisen. In der ele- 
mentaren Mechanik besitzt ein Punkt von der Masse m und dem Ge- 
wicht p, der auf die Höhe /! gehoben ist, die Menge pl an potentieller 
Energie. Im freien Fall durch ein Vakuum erwirbt er die kinetische 


2 
druck stellt p den Kapazitätsfaktor, die Höhe Z! den Intensitätsfaktor 


Energie - mv?, so dass 2. mv? = pl, undv = V’ 4 In diesem Aus- 


der Gravitationsenergie dar, und — die Schwere-Beschleunigung in 


dem betrachteten Höhenniveau, die von dem Körper unabhängig ist. 
Formeln von dem gleichen Typus ergeben sich für die verschiedenen 
Energieformen. Unter dem Einfluss einer ausreichenden Potential- 
differenz spaltet sich dasMolekül in ein negativ elektrisch geladenes Masse- 
teilchen m» mit der elektrischen Ladung —e (die Korpuskel von J. J. 
Thomson) und einen positiven Kern von der Masse M und der elek- 
trischen Ladung e. Die elektrische Ladung, ein und dieselbe für alle 
Stoffe, beträgt 1-59 - 10-2%; die Masse der Korpuskel, ebenfalls die gleiche 
1) Deutsche Übersetzung, Halle 1914, S. 93. 


2) Wie ich dies in „Cinötiques des Reactions Photochimiques“, Compt. rend. 160, 
519 (1915) gezeigt habe. 


4* 
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für alle Stoffe, ist 0.90.10-2?”. Wenn wir dies für das Vakuumrohr zuges 


; Therı 


annehmen, wird die elektrische Zersetzung von der Ausschleuderung 
von Korpuskeln und Kernen aus den Elektroden nach entgegengesetzten 
Richtungen begleitet sein. Unter dem Einfluss einer Potentialdifferenz 
E werden die Korpuskeln mit einer solchen Kraft ausgestossen, dass 


- mv=eE,v—= as ; für eine Potentialdifferenz von 40000 Volt 
würde die Geschwindigkeit ungefähr 120000 km/sec sein. Für die posi- 


tiven Kerne von der Masse M sind die Beziehungen z Mvi = eE, 


v—= van im Falle des Wasserstoffkerns z. B., dessen Masse 1850 mal 


so gross wie diejenige der Korpuskel ist, würde die Geschwindigkeit 
bei 40000 Volt 2770 km/sec betragen. 

Betrachten wir jetzt die Dissoziation durch Wärme. Eine genügende 
Temperatursteigerung 7 spaltet das chemische Molekül in zwei Teile, 
eine negative Korpuskel von der Masse », die, im Vakuum, eine der- 
artige Geschwindigkeit erreichen wird, dass 


; m®=sT und = vr 

und einen positiven Kern von der Masse M, für den die Beziehungen 
sind 5 Mu = sT und v = Br. Die Grösse s = 2.06 - 10-'' 
(das Atom der thermischen Entropie) ist, gerade so wie das Elektrizitäts- 
atom e, unabhängig von der Natur des Stoffes. Die Anwendung dieser 
2.016 
60.6 - 1022 
bei der Temperatur des schmelzenden Eises (7 = 273.1°) der Wasser- 
stoffkern eine Geschwindigkeit von 1830 m/sec erreichen wird. Dies 
ist annähernd die Geschwindigkeit, die die kinetische Theorie dem 
Wasserstoffmolekül zuschreibt. Aber abgesehen von der Bewegung 
des Kerns, müssen wir auch die Geschwindigkeit der Korpuskel be- 
trachten; diese schon berechnete Geschwindigkeit ist für alle Stofle 
die gleiche. 

Das gleichzeitige Vorhandensein zweier verschiedener Geschwindig- 
keiten bei den gewöhnlichen Erscheinungen der Wärmebewegung, von 
denen die eine dem Kern, die andere der Korpuskel eigen ist, offen- 
bart sich in den Absorptionsspektren durch das gleichzeitige Auftreten 
von zwei charakteristischen konjugierten Banden, von denen eine, im 
Ultraviolett, der Korpuskel, und die andere, im Infra-Rot, dem Kern 


Formeln auf den Wasserstoff, für den M = ist, zeigt, dass 
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zugeschrieben werden kann. Die Dissoziation durch Wärme oder die 
' Thermolyse vollzieht sich daher nach einem Mechanismus, der dem- 
; jenigen der Elektrolyse oder Photolyse analog ist. Die Zersetzung eines 


Moleküls oder die Aufspaltung einer Valenz, wenn man diesen Aus- 
druck vorzieht, wird von dem Verbrauch einer elementaren Einheit 


F energetischer Kapazität begleitet, die von der Natur des Stoffes un- 


abhängig ist. Die thermische Dissoziation besteht, wie die anderen 
Dissoziationen, in der Lösung einer Valenz und der Spaltung eines 
Moleküls in eine negative Korpuskel und einen positiven Kern. 

Man kann deshalb nicht behaupten, dass der Ausdruck Licht- 
elektrizität besonders gut gewählt sei. Das Wort scheint zu besagen, 


| dass die dissoziierende Wirkung des Lichtes auf die Stoffe durch einen, 


dem Licht eigentümlichen Mechanismus ausgeübt wird. Das trifft nicht 
zu. Der Mechanismus ist bei den dissoziierenden Wirkungen der 
Wärme und der Elektrolyse der gleiche, Der chemische Begriff der 
Valenz scheint von dem Begriff der elektrischen Konstitution der Materie 


' untrennbar zu sein. Die chemischen Kräfte sind nichts anderes wie 


die alten elektrischen Kräfte Berzelius”. 

Aus den abgeleiteten Formeln folgt, dass für jede beliebige Energie- 
art die Geschwindigkeit der Teilchen gleich ist der Quadratwurzel aus 
dem doppelten, auf die Masseneinheit bezogenen Produkt des Inten- 
sitäts- und des Kapazitätsfaktors. Die oben skizzierte Theorie der 


| strahlenden Energie, nach welcher der Intensitätsfaktor durch die Fre- 
; quenz N und der Kapazitätsfaktor durch die Entropie der Strahlung % 
; dargestellt wird, deutet darauf hin, dass, gleicherweise, ein Teilchen 
‘ von der Masse m und einer Ladung % an Entropie der Strahlung, 


wenn es auf das energetische Niveau N gebracht wird, eine Energie- 


‚ menge AN trägt, welche, in kinetischer Form sich auswirkend, dem 


Teilchen eine Geschwindigkeit v erteilt, derart, dass im Vakuum 
2hN 


mv—=hN, v= _ 
m 


Wir gelangen so auf einfache Weise zu den energetischen Grössen 
; der Einsteinschen photoelektrischen Formel. Wie im Falle der 


Elektrizität und der Wärme sollten wir auch die analoge Formel für 


; den positiven Kern angeben, in die die Masse M eingehen müsste, doch 
; verfügen wir über kein hierauf bezügliches experimentelles Material. 
‚ Es ist bekannt, dass die berechneten Geschwindigkeiten grösser sind 
‚ als diejenigen, die die Teilchen unter den zugänglichen Temperatur- 
| gradienten erlangen. Vor 20 Jahren hat Gustave Le Bon in seinen 
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Energie betont, dass die dissoziierende Wirkung des Lichtes unverhältnis- 
mässig viel stärker ist, als diejenige der Wärme. 

Die erwähnten Ergebnisse sind, obgleich sie das Experiment be- 
stätigt hat, häufig als äusserst überraschend angesehen worden. „Sie 
waren gar nicht das, was man nach den gewöhnlichen Theorien er- 
wartete“ schrieb Einstein 1912), „man sollte glauben, dass eine ge- 
wisse Mindestdichte der elektromagnetischen Energie erforderlich ist, 
um die Spaltung eines Moleküls auf photochemischem Wege zu be- 
wirken.“ Wie ich hervorgehoben habe, besitzt diese Überlegung Ähn- 
lichkeit mit der Annahme, dass zur Zerlegung eines Moleküls auf 
elektrochemischem Wege eine gewisse Dichte der elektrischen Energie 
nötig wäre. Die Dinge verlaufen nicht so. Die Energiedichte ist von 
geringer Bedeutung, wenn wir eine chemische Verbindung zerlegen 
wollen; die Volt allein spielen eine Rolle. Ebenso kommt bei der 
photolytischen Spaltung die Frequenz allein in Betracht. In meiner 
Abhandlung vom April 1911 habe ich diese Ansicht mit den folgenden 
Worten ausgedrückt: „Die Schwingungsfrequenz spielt die Rolle des 
Potentials in einem strahlenden System, ebenso wie die Temperatur 
in einem thermischen und das elektrische Potential in einem elektrisch 
geladenen System. Der Begriff des photochemischen Potentials scheint 
auf die Zersetzung durch das Licht oder die Photolyse ebenso ein- 
fach anwendbar zu sein, wie derjenige des elektrischen Potentials auf 
die Elektrolyse. Jede photolytische Zersetzung erfordert ein photo- 
chemisches Mindestpotential; mit ultravioletten Strahlen erzielen 






















wir in wenigen Stunden eine Fülle von Reaktionen, die der elektrische f 





Bogen oder das Sonnenlicht nicht hervorbringen können, solange man 
sie auch einwirken lässt.“ Ich habe diesen Gesichtspunkt häufig von 
neuem hervorgehoben und ich habe dargelegt, dass die Lichtfrequenz, 
ähnlich der elektromotorischen Kraft, ein unmittelbares Mass für die 
chemische Affinität abgibt. 

So beobachtete ich, dass die im Rot unmerkliche Zersetzung von 
Jodwasserstoff (in Gasform) im Blau schon beachtenswert ist; dass die 
im Sonnenlicht unmerkliche Zersetzung von gasförmigem Bromwasser- 
stoff erst im Ultraviolett (A < 0.3 «) beginnt und dass schliesslich für 
die Zersetzung von gasförmigem Chlorwasserstoff Strahlen des äussersten 
Ultravioletts (A < 0.2 «) erforderlich sind. Ich fand, dass die Reihen- 
folge der Beständigkeit gegen Licht die gleiche ist wie diejenige gegen 
en 1) „La Theorie du Rayonnement et les Quanta“, S. 430. Deutsche Übersetzung, 
Halle 1914, S. 348. 






















Studien über die Dissoziation der Materie und deren Umwandlung in : 
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" Wärme. Jodwasserstoff ist in der Tat schon bei dunkler Rotglut dis- 
| soziiert, Bromwasserstoff bei ungefähr 700° und Chlorwasserstoff erst 
" oberhalb 1500°. Dieselbe Abstufung beobachtet man wieder bei der 
\ Einwirkung der Elektrizität; die Elektrolyse von Jodwasserstoffsäure 
“ erfordert 0.5 Volt, diejenige von Bromwasserstoffsäure 1-0 Volt und die 
' von Salzsäure 1-4 Volt. 


Einstein sagte ferner 1912 (loc. eit.): „Man sieht nicht ein, wes- 


halb Strahlungen hoher Frequenz elementare Erscheinungen von grösserer 
Energie hervorbringen können als Strahlungen niedrigerer Frequenz. 
| Wir verstehen den spezifischen Einfluss der Frequenz nicht besser als 


den mangelnden Einfluss der Intensität. Die Schwierigkeiten, die sich 


; einer befriedigenden Theorie dieser Grunderscheinungen entgegenstellen, 
' scheinen zurzeit unüberwindlich zu sein.“ 


Wir haben gesehen, wie einfach im Gegenteil die Deutung aller 


; dieser Erscheinungen wird, wenn wir von dem energetischen Begriff 


geleitet werden, den ich dargelegt habe. Als „sonderbar, bizarr, un- 
verständlich“ kritisierte Ideen (Epitheta, die wir in bezug auf die 


; Quantentheorie unablässig wiederholt hören) sind einfach Ideen, an 
‚ die wir nicht gewöhnt sind. 


Die Verbindung der obigen Formeln zeigt, dass man einer Kor- 
puskel der Masse m die gleiche Geschwindigkeit v erteilen kann durch 


' die Wirkung einer Niveaudifferenz, die sowohl elektrisch E, als ther- 
‘ misch 7, wie auch strahlend N sein kann. 


m=eE=sT=hN 


2 


‚_ V%E_ y?%7T _ y+N 


m m 


Die Temperatur 7 entspricht der Frequenz N und dem Potential E. 
Von vielen Autoren ist der Gedanke ausgesprochen worden, dass jeder 
Temperatur eine bestimmte Frequenz entsprechen sollte. Aber die 
meisten von ihnen lassen eine gegebene Temperatur der , Frequenz 
maximaler Energie im Spektrum des schwarzen Körpers entsprechen. 
Das ist eine künstliche Beziehung, die viel weniger gut begründet ist, 
als die von mir vorgeschlagene. Was die Beziehung zwischen der 
Frequenz N und dem Potential E anlangt, so ist deren Wichtigkeit 
für das Studium der Röntgen- und y-Strahlen ganz richtig erkannt 
worden. 
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Wenn in dem Parallelismus, auf den ich die Aufmerksamkeit ge- 
lenkt habe, die Analogie der Gesetze, die die elektrische Energie, die 
thermische Energie und die strahlende Energie beherrschen, zum Aus- 
druck kommt, so ist damit festgestellt, dass das Gemeinsame aller dieser 
Formeln die Masse m des negativen Bestandteils ist. Von diesem Ge- 
sichtspunkt aus war der zuerst von J. J. Thomson vorgeschlagene 
Ausdruck Korpuskel glücklicher gewählt als der Ausdruck Elektron, 
der seither vorherrschend geworden ist, der aber nur an eine der Eigen- 
schaften der Korpuskel, ihre'elektrische Ladung e, erinnert, während 
er ihre Ladung an Entropie der Strahlung % und ihre Ladung von ther- 
mischer Entropie s ausschliesst. 

Den Atomen der Materie entsprechen demnach drei invariante 

tome: e, s, h, das Elektron, das Thermon, das Radion. Sie stellen 
die Kapazitätsatome der elektrischen Energie, der thermischen Energie 
und der Vibrationsenergie dar. In allen diesen drei Fällen ist das 
Atom unabhängig von der Natur des Stoffes; das legt natürlich den 
Gedanken von der Einheit der Materie nahe. Die modernen Theorien, 
die in jeder natürlichen elementaren Einheit oder jedem Atom das 
gleichzeitige Vorkommen zweier Elektrizitäten von entgegengesetztem 
Vorzeichen sehen, erscheinen jetzt im Lichte einer Verjüngung der 
alten Fluidum-Theorie, die das 18. Jahrhundert beherrschte. Sie bringen 
uns wieder zum „atomisierten Äpinus“ zurück, wie Kelvin in 
einer seiner letzten Mitteilungen bei Erwähnung der Elektronenhypo- 
these sagte. 

Nach dem atomisierten elektrischen Fluidum, das mit der 
Elektronentheorie in Verbindung steht, erleben wir jetzt die Auferstehung 
des atomisierten Lichtfluidums in Verbindnng mit der Quanten- 
theorie. Man braucht kein Prophet zu sein, um in der zukünftigen Ent- 
wicklung der Wissenschaft dem atomisierten kalorischen Fluidum 
in Verbindung mit dem Thermon ein gleich glückliches Schicksal voraus- 
zusagen. 

Wenn wir nach einem Modell suchen, das uns diese Schlussfolge- 
rungen verdeutlichen soll, wonach das Atom, ganz unabhängig von 
dem betrachteten Stoff, für alle Energieformen die gleiche Kapazität 
besitzt, könnten wir das Atom mit einer kleinen Flasche vergleichen, 
die die gleiche Menge von Elektrizität, von thermischer Entropie und 
von Entropie der Strahlung enthält. Aber die abstrakte Form der 
Sprache der Energetik wendet sich nicht an die Einbildungskraft. Man 
hat daher nicht gezögert das Elektrizitätsatom, das Elektron, unter der 
Gestalt einer kleinen Kugel, die eventuell in ein Ellipsoid umgewandelt 
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werden kann, zu materialisieren. Das Radion, das Plancksche Quant, 
wird jetzt der gleichen Umformung unterworfen; manche Leute ver- 


| mögen es schon als kleine Billardkugel zu sehen, die imstande ist, 


mit einem Elektron zusammenzustossen und, während es zurückspringt, 
dasselbe abzulenken. Nicht lange mehr wird es dauern, bis wir ähn- 
liche Bilder für das Thermon vorgeschlagen sehen werden. 

Alle diese kleinen Geschosse erinnern uns in eigentümlicher Weise 
an die Korpuskeln der Emissionstheorien von Epicurus und von 
Newton, die fast aus der Mode gekommen waren und sich jetzt wieder 
in hohem Grade die Gunst erworben haben. „Multa renascentur quae 
jam cecidere.“ 
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Über die Beziehungen zwischen photochemischer u 


Reaktionsgeschwindigkeit und Wellenlänge. divic 
Von  gleic 
P. Lasareff. | 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 29. 9. 25.) 


In früheren Abhandlungen!) habe ich gezeigt, dass die Geschwindig- 
keit photochemischer Reaktionen proportional der absorbierten Energie 
und unabhängig von der Wellenlänge des aktivierenden Lichts ist. 

Dieses Gesetz ist von Bruner?) und Henri und Wurmser‘) 
weiter studiert worden und die Ergebnisse der Untersuchungen dieser 
Autoren haben meine Schlussfolgerungen bestätigt. 

In der vorliegenden Notiz berichte ich über Versuche, die ich 
nach der gleichen Methode und mit den gleichen Stoffen wie früher 
ausgeführt habe). 

Die Resultate sind in Tabelle 1 und Fig. 1 wiedergegeben. ( ist 
die Konzentration. 











Tabelle 1. 

j | E Ir 

ß | absorbierte £ Ä 
mu | Energie relative Reaktions- 

| geschwindigkeit 

642 11-8 0.152 R 
617 20.8 0.205 un. 
604 | 20-9 0.229 
593 | 18-0 | 0.223 
573 | 11-1 | 0.132 
bö4 | 4.77 0-457 


Einstein hat das Gesetz aufgestellt, welches besagt, dass bei Ab- 
sorption gleicher Anzahlen von Quanten verschiedenen Lichts durch 


1) P. Lasareff, Ann. d. Physik 24, 661 (1907); 87, 812 (1911). 

2) Sitzungsber. d. Krakauer Akademie 1910, 556. 

3) Journ. d. phys. (5) 8, 162 (1913). 

4) Ausbleichen von Farbstoff-Kollodiumschichten im Licht (Anm. der Red.). 
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; eine Substanz die Wirkung die gleiche ist. Das Quant des aktivieren- 
“ den Lichts ist g= hr (wo h die Plancksche Konstante und » die 


Frequenz bedeutet). Da v» — — (v ist die Lichtgeschwindigkeit), er- 


| halten wir die Zahl der absorbierten Quanten, indem wir E durch hv 


dividieren, und daher wird die relative Zahl der absorbierten Quanten 
gleich E4 sein. 


REN er ER 


12 








Fig. 1. 
IO 


In Tabelle 2 geben wir die Werte von , /E und “= / JE an. 


Tabelle 2. 




















I 00 
Wir ersehen hieraus, dass die Konstanz von E- und von 2 
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen erfüllt ist. 




























Über die Umwandlung von Atomen in Strahlung. 
Von 
Otto Stern. 


Eingegangen am 1. 10. 25.) 





Die Eddingtonsche Sterntheorie führt zu dem Resultat, dass ein 
Stern während seines Entwicklungsganges einen beträchtlichen Teil 
seiner Masse durch Ausstrahlung verliert, d. h. dass materielle Masse 
in Strahlung umgewandelt, „zerstrahlt“ wird. Macht man diese Hypo- 
these, so muss man natürlich auch den inversen Prozess, die Um- 
wandlung von Strahlung in materielle Masse als vorhanden annehmen. 
Ein Strahlungshohlraum wird demnach nur im Gleichgewicht sein, 
wenn sich eine ganz bestimmte Menge Materie in ihm befindet, so 
dass die Menge der pro Zeiteinheit zerstrahlten gleich der aus der 
Strahlung entstehenden Materie ist. Es ist sehr verlockend anzu- 
nehmen, dass der Weltraum sich in diesem Gleichgewichtszustand 
befindet. 

Ich habe kürzlich versucht), dieses Gleichgewicht theoretisch zu 
berechnen. Dabei bediente ich mich semipermeabler Wände, deren 
Annahme manchen Fachgenossen zu gewagt erschien. Deshalb möchte 
ich heute eine Ableitung geben, bei der semipermeable Wände ver- 
mieden werden und statt dessen die Annahme benutzt wird, dass 
Energie und Entropie des Hohlraumes, der schwarze Strahlung und 
ein ideales Gas im Gleichgewicht enthalten soll, sich additiv aus den 
Werten dieser Grössen zusammensetzt, die Gas und Strahlung jedes 
für sich allein in diesem Hohlraum besitzen würden. 


Bezeichnungen: 
U = gesamte Energie des Hohlraums, 
S = gesamte Entropie des Hohlraums, 
V = Volumen des Hohlraums, 

m — Masse eines Gasatoms, 

u, = Energie eines Gasatoms, 












1) Vortrag auf der Bunsenversammlung 1925; Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 448 
(1925). 
\ 
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s, — Entropie eines Gasatoms, 
u, = Energie eines cm? schwarzen Strahlung, 
s, — Entropie eines cm? schwarzen Strahlung, 
k = Boltzmannsche Konstante, 

h = Plancksche Konstante, 
T = absolute Temperatur, 

n — Zahl der Gasatome, 

ce = Lichtgeschwindigkeit, 

3 

ui: Spas gkT+w | u, und s, sind also Konstanten, 
sy kin + - knT+s | die den Nullzustand festlegen, 
= Gasdruck, 

p, = Strahlungsdruck. 

Mit diesen Bezeichnungen lautet unsere Annahme: 


U= nut vo; S= ns, + VS. 
Die Gleichgewichtsbedingung ist nach Gibbs die, dass bei kon- 


' stanter Energie und konstantem Volumen die Entropie ein Maximum 
' ist, d.h. wenn ein Gasatom aus Strahlung entsteht (oder umgekehrt), 


muss die dabei auftretende Entropieänderung öS = Ö sein, falls gleich- 


zeitig d6U = 0 und dV =O sind. Also: 


OU == ug tndu,+ You, =0 
= s,+nds,+Vös,—=0. 
Nun ist dw, = Tös, und deshalb: 
odU— TiIS= u, — Ts, +n(du, — Tds,) = 0. 
k 3% 


; B.; 
Ferner ist du, = 9 köT und ds, = — 7 öT, also du, 


— Tös, = n und wir erhalten als Gleichgewichtsbedingung: 
w— Ts,,+kT=0. 
Da für die Strahlung der entsprechende Ausdruck 


4, 
w—T, +9 =w-Tant+3 


ebenfalls gleich Null ist, so kann man die obige Gleichgewichtsbedingung 
auch direkt aus der Forderung ableiten, dass im Gleichgewicht die 
„thermodynamische Potentiale“ von Gas und Strahlung gleich sein 
müssen. Wenn wir nun in unsere Gleichgewichtsbedingung die Werte 
für «, und s, einsetzen wollen, so müssen wir %, und s, So festlegen, 
dass der Nullzustand, von dem aus Energie und Entropie gezählt werden, 
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für Gas und Strahlung der gleiche wird. Für die Energie gibt das ein- 
fach «u = me?2!). Für die Entropie setzen wir sy = >k —+ kln — 
den bekannten Wert der Entropiekonstante eines idealen Gases?). Bei 
der Ableitung dieses Wertes wird als Nullzustand der feste Stof 
bei 7=0 zugrunde gelegt. Wenn wir hier denselben Wert von s, 
einsetzen, so behaupten wir damit, dass die Entropie der Strahlung, 
auf festen Stoff bei 7 = O0 als Nullpunkt bezogen, ebenfalls den Wert 
- ji hat und kein temperaturunabhängiges Glied enthält®), d.h. wir 
setzen das Nernstsche Theorem auch für diesen Fall als gültig vor- 
aus. Unter dieser Annahme ergibt sich aus unserer Gleichgewichts- 
bedingung, durch Einsetzen von %, und s,, bzw. «, und s,, für die 
Zahl der Atome in Kubikzentimeter: 


»% 5 3 uo * ’ q mc? 
ie BEER Say U Pe 

Setzt man für m die Masse des Elektrons, so würde demnach 
1 cm? bei etwa 100 Millionen Grad ein Elektron, bei etwa 500 Millionen 
Grad ein Mol Elektronen enthalten. Auf die Schwierigkeiten, die sich 
bezüglich der hohen Temperaturen und besonders der Elektronneutra- 
lität der Welt ergeben, bin ich in dem eingangs erwähnten Bunsen- 
vortrag kurz eingegangen und möchte an dieser Stelle nichts weiter 
darüber sagen, da ich einen wirklich befriedigenden Ausweg noch nicht 
gefunden habe. 

Dagegen möchte ich hier noch bemerken, dass die obige Ableitung 
infolge des Ansatzes für S und U nur gilt, solange die Dichte des 
Gases klein ist, andernfalls müsste die Wechselwirkung zwischen Materie 
und Strahlung (die Dielektrizitätskonstante) berücksichtigt werden. 


1) Schreibt man der Strahlung Nullpunktsenergie zu (Nernst), so müsste mc? um 
den Betrag der umgewandelten Nullpunktsenergie verkleinert werden; dies würde die 
unten berechneten Temperaturen erniedrigen. 

2) Eventuell + kIn» (siehe Bunsenvortrag). 

3) Die Formulierung ist hier etwas geändert, da sie im englischen Text nicht 
korrekt war. 
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Flammenspektren und chemische Reaktion. 


Von 
C. E. Bleeker!'). 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 21. 8. 25.) 


Messungen der relativen Intensitäten mehrerer Glieder der ersten 
und zweiten Nebenserie im Flammenspektrum der Elemente Rubidium 


und Cäsium sind früher von mir veröffentlicht worden ?). 


Die .Versuche haben gezeigt, dass das Verhältnis dieser Intensitäten 


weder von der Konzentration des Salzes in der Flamme noch von 
deren Temperatur abhängt. Es ergibt sich das Intensitätsverhältnis der 


Dubletten für diese Art der Erregung wie 2:1. 
Die Anderung der Intensitätsverhältnisse der Linien einer Serie 


‘ mit der Änderung der Temperatur bei thermischer Erregung kann 
auf folgende Weise abgeschätzt werden. Bedeutet 7’ die Temperatur, 


k die Boltzmannsche Konstante, e die Energie und g das statistische 
Gewicht des in Betracht gezogenen Niveaus, dann kann die Zahl der 
Atome, die sich im Zustande 4d3) befinden, für den Fall des Tem- 
peraturgleichgewichts, dargestellt werden durch: 

qe *T, während ge # T 
diese Zahl für den Zustand dd darstellt. 

Wenn W, und W, die Übergangswahrscheinlichkeiten bedeuten, 
wird das Verhältnis der Anzahl der Übergänge gegeben durch: 

Wqe "T: Wie KT. 

Das Verhältnis W,: W, wird gewöhnlich als von der Temperatur 
unabhängig angenommen, und wir finden für das Verhältnis der 
Übergänge: 

b Y 
Er DM. 


0 


1) Mitgeteilt durch Professor L. S. Ornstein. 

2) Zeitschr. f. Physik 27, 196 (1924). 

3) Wir verwenden die Bezeichnung nach Fowler. Nach Paschen-Götze würde: 
es dd sein, 
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Es folgt, dass die Änderung dieses Verhältnisses, wenn wir zwei 
Temperaturen 7, und 7, betrachten, gegeben ist durch die Formel: 


ES, 1 
ei } 


Nun können wir für die Sauerstofflamme 7 — 2700° und für eine 
gewöhnliche Bunsenflamme 7 — 1700° setzen. 
Für den Fall des Rubidiums kann die Änderung des Verhältnisses 


ö, ( d, 2 
s — 1.65 
(% 2700 O5 E 


erwartet werden, während die experimentellen Ergebnisse gar keine 
Änderung zeigen. 

Die oben erwähnten Messungen sind auf Kalium und Natrium aus- 
gedehnt worden, und für diese Alkalimetalle sind ebenfalls ähnliche 
Resultate erhalten worden. Die Messungen waren viel komplizierter, 
da die Linien in weniger günstigen Gebieten des Spektrums liegen, 
und daher zeigen die Ergebnisse eine weniger günstige Übereinstim- 
mung, als es bei den schwereren Alkalien der Fall war. 

Da die Temperatur keinen merklichen Einfluss auf das Verhältnis 
der Intensitäten hat, können die in Flammen gefundenen Nebenserien 
unmöglich durch thermische Erregung allein verursacht sein. Der Haber- 
sche Versuch), welcher eine nur von der chemischen Vereinigung von 
Na mit Cl herrührende Emission der D-Linien des Na zeigt, legt die An- 
nahme nahe, dass auch in Flammen chemische Reaktionen eine Rolle 
spielen. In unserem Falle ist es möglich, dass neben der Temperatur- 
strahlung die Oxydation von Alkaliatomen die Ursache der Emission 
von Spektrallinien ist. Wir können uns den Vorgang auf folgende 
Weise vorstellen. Alle -Niveaus können durch Strahlung des schwarzen 
Körpers aus dem o-Niveau gebildet werden, welch letzteres den Normal- 
zustand des nicht-angeregten Atoms darstellt. Die einfachste Art der 
Anregung der anderen o- und d-Niveaus besteht in der Absorption 
durch Atome im ersten ---Zustand. Die Anzahl der Atome in diesem 
Zustande ist indessen sehr klein, a fortiori ist die Zahl der Atome, die 
ein Elektron in den höheren o- und d-Bahnen besitzen, noch geringer. 
Das Verhältnis der Linien, die von einer Emission aus diesen Niveaus 
herrühren, wird im betrachteten Fall von der Temperatur abhängen, 
aber die Linien werden sehr schwach sein. 

Betrachten wir jetzt den zweiten Fall. Die Cs-Atome können zu 
Cs,0 oxydiert werden, wofür die molekulare Oxydationswärme 83 bis 


1) Zeitschr. f. Physik 9, 302 (1922). 
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99 Cal. beträgt (Landolt) oder zu Cs,0, mit einer Oxydationswärme 
von 142 Cal. In beiden Fällen kann die bei der Reaktion in Freiheit 
gesetzte Energie zur Ionisation eines Cs-Atoms benutzt werden, wofür 
die Ionisationswärme 88 cal. beträgt. Der letztere Vorgang kann durch 
Strahlung oder durch Zusammenstösse zweiter Art bewirkt werden. 
Die ionisierten Atome werden Strahlung emittieren und die Verteilung 
der Intensitäten der verschiedenen Emissionslinien wird der a priori- 
Wahrscheinlichkeit der betreffenden Niveaus und den Übergangswahr- 
scheinlichkeiten proportional sein. Daher setzt sich die Gesamtintensität 
jeder Linie aus zwei Teilen zusammen, von denen der eine auf die 
thermische Erregung und der andere auf den Oxydationsprozess zurück- 
zuführen ist. Bei den Linien der Nebenserien wiegt der Oxydations- 
prozess vor und das kann uns eine Erklärung für die Tatsache geben, 
dass der Temperatureinfluss nicht feststellbar ist. Die Linien der Haupt- 
serie sind jedoch viel stärker als diejenigen der Nebenserie. Bei ihrer 
Emission spielt der Oxydationsvorgang nur eine untergeordnete Rolle. 
Sie werden innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler die Intensität 
besitzen, die durch das Plancksche Gesetz gegeben wird, wie durch 
Flammentemperaturmessungen mit den Resonanzlinien gezeigt worden 
ist. Um dieselbe Frage im Falle der anderen Alkalien zu erörtern, 
geben wir die folgende Tabelle: 





Alkali- | lonisations- | Oxydationswärme 
metall | energie Cal. | Cal. 
| | 
123 | InsO | 140 
| Lisa O3 153 
117 | Na0O | 100 
| N | 119 
99 | KO | 86-971 
| KO ı 134 
95 | Rb0 83.5— 94-9 





| 8 |) 0 | 8-9 
| | | 18 


Die Tabelle lehrt, dass bei den Alkalien K und Na der Maximal- 
wert der Oxydationswärme des einfachen Oxyds für die Gesamtioni- 
sation nicht hoch genug ist. Beim X kann der ionisierte Zustand 
noch nahezu erreicht werden; beim Na,0 ist die Oxydationswärme 
viel kleiner als die Ionisationsenergie. Für dieses Alkali ist nur die 


v„ entspricht, verfügbar, wo v„=41449 


1) 
117 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. oO 


( 
Energie, die der Frequenz * 
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die Frequenz des Normalzustandes darstellt. Die Frequenz die in 
Betracht kommt, ist 35426. Daher kann das fiktive Niveau » = 6023 
erreicht werden. Aus dem Öbigen folgt, dass die Niveaus d, (6900) 
und o; (8248) durch den einfachen Oxydationsvorgang erregt werden 
können, während 6, (4412) und o, (5077) ausgeschlossen sind. Für 
diese Niveaus ist eine Abweichung zu erwarten, deren Existenz das 
Experiment gezeigt hat. 

Um das Verhältnis der Intensitäten der Glieder der Nebenserien 
zu berechnen, werden wir versuchen, die Übergangswahrscheinlich- 
keiten zu bestimmen, indem wir uns zu diesem Zweck einer durch 
das Bohrsche Korrespondenzprinzip nahegelegten Hypothese bedienen. 
Die klassische Theorie gibt für die Intensität der (r—1) harmonischen 
Schwingungen eines anharmonischen Oszillators die Formel 0} (rw), wo 
« die Frequenz in der Bahn und C,, der Koeflizient in der Fourierschen 
Reihe ist. 

Wenn wir eine Bahn mit der Gesamtquantenzahl » und Term- 


2v ie vs 
frequenz » betrachten, so ist w = 2 und die Intensität einer Emis- 


sion, die durch eine Änderung r der Gesamtquantenzahl charakterisiert 
wird, ist gegeben durch 
2yıt 
RR (r- )- 
N 


Die Spektralliniien der Nebenserien entsprechen Übergängen von ver- 
schiedenen Anfangsniveaus auf dasselbe Endniveau. Die Intensitäten 
lassen sich darstellen durch 

AC; (: . I 

n 

wo die Quantenzahl » eine Reihe von Werten annehmen kann. A 
hängt von der Zahl von Atomen in den Anfangszuständen ab. Es ist 
schwer, die Werte der Konstanten C, zu schätzen, aber da die Ände- 
rung der Gesamtquantenzahl bei allen Übergängen so gross wie möglich 
ist, so erreichen wir vielleicht eine gute Annäherung, wenn wir sie 
alle gleich gross machen. In diesem Falle sind die Intensitäten pro- 


\4 
portional mit A (r- >) . Um einen Begriff von dem Werte der Kon- 


stante A zu erhalten, können wir uns vorstellen, dass die Reaktions- 
wärme derart wirkt, dass Atome von sehr hoher Geschwindigkeit 
gebildet werden. Dann können wir A berechnen, indem wir das Gleich- 
gewicht der Alkaliatome in einem Gase von sehr hoher (fiktiver) 
Temperatur betrachten. Auf diese Weise finden wir: 
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ei Dy\t 
1-20 le 8), 


R 
wo »# eine fiktive Temperatur ist, die durch die Reaktionswärme be- 
stimmt wird gemäss der Beziehung k 3% = spezifische Reaktionswärme. 
Als Endergebnis erhalten wir 


log J+  loge= C+4log [r- )- A 

ky 5 n u 

Daher sollte man, wenn man (log J- Pr log e) gegen r- _auf- 
vr E R 


trägt, eine gerade Linie finden. 
Um die Methode der Berechnung zu zeigen, geben wir die folgende 
Tabelle für Cäsium: 





| 
| 





Wellenlänge | Serie |logJ log J+ pn loge | r n I a 9 
| + a, 
l 
621713 | Im—dd 3:00 | 3.22 3592 | 5.525 3.164 3-315 
5848/45 Im —6d | 2.60 2.83 2570 6.526 4.165 | 3-216 
5635 Im —7d 2.22 2.465 1932 7.526 5.165 | 3-123 


Die Quantenzahlen sind aus den Termfrequenzen bestimmt worden. 
Die Fig. 1—4 auf folgender Seite geben die graphische Darstellung der 
Gleichung (1). Der Massstab der Abszissen ist 4mal so gross gewählt wor- 
den wie derjenige der Ordinaten. Die Punkte liegen auf einer Geraden, die 
mit den Achsen einen Winkel von 45° einschliesst. Gleichung (1) stellt 
daher tatsächlich unsere Ergebnisse sehr gut für Cäsium und Rubidium dar. 

Bei Kalium ist die Lage der Punkte d, und o, vollkommen falsch. 
Man kann die Frage stellen, ob diese Linien nicht miteinander ver- 
tauscht werden sollten. Wenn wir das tun, ist die Übereinstimmung 
sehr befriedigend. Die experimentellen Fehler beim X sind gross, da 
die Intensitäten und Wellenlänge weit voneinander liegen, aber die 
gegenseitigen Verhältnisse der Linien (o,, d,), (05, d,) usw. sind ziemlich 
genau. Die Vertauschung von d, und o, würde in Übereinstimmung 
mit der Bezeichnungsweise von Kayser!) stehen, der beide Serien 
vertauscht hat. 

Für die ersten Glieder in den Serien des Natriums finden wir grosse 
Abweichungen, denn die Werte sind viel zu gross. Wir haben gezeigt, 
dass nach dem Wert der Reaktionswärme eine Unstetigkeit in der 
Neigung der Kurve bei den Linien d, und o, zu erwarten ist. Nun 
iinden wir diese Unstetigkeit schon bei d, und o,. Indessen sind die 
experimentellen Ergebnisse für die Linien d,, 03, d,, o, viel weniger 
zuverlässig als diejenigen für die anderen Linien, und der Zusammen- 


1) Kayse r, Handbuch der Spektroskopie, Bd. 2, S. 523. 
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hang der Messungen der Linien unterhalb d, und o, und derjenigen 
oberhalb ö, und o, wird bisher nur durch einen Versuch gegeben. In 
dem Verhältnis d,:d, kann ein Fehler von 10°/, auftreten. Dann 
würde dieser Fehler auch in o,, d;, o, auftreten und der Zusammen- 
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hang ist durch d,:d, gegeben. Ich hoffe in absehbarer Zeit in meiner 
Dissertation weitere experimentelle Ergebnisse über diesen Spezialfall 
zu veröffentlichen. 

Zum Schluss möchte ich behaupten, dass meine Untersuchungen 
zeigen, dass sich die älteren, die Emission von Flammenspektren be- 
treffenden Tatsachen in der Hauptserie auf Grund von Temperatur- 
strahlung und die neuen Resultate über Nebenserien durch chemische 
Reaktion erklären lassen. 
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Über photochemische Grundgesetze. 


Von 


J. Plotnikow. 


(Eingegangen am 13. 7. 25.) 


Die Entwicklung jeder wissenschaftlichen Disziplin kann man in 
drei Teile teilen. Den ersten chaotischen, wo eine Anhäufung des 
experimentellen Materials stattfindet und ein Wirrwarr der Meinungen 
herrscht; den zweiten, der Konstituierung der Grundgesetze, Klassifi- 
zierung und Systematisierung des Versuchsmaterials; und den dritten, 
der normalen wissenschaftlichen Entwicklung mit starkem Aufblühen 
der angewandten technischen Gebiete. Die Photochemie befindet sich 


jetzt in dem zweiten Stadium, das eigentlich immer einen historischen 


Wendepunkt in der Entwicklungsgeschichte einer Disziplin darstellt. 
Aus diesem Grunde ist auch die heutige Sitzung als eine historische 
anzusehen, und wenn diese uns in den brennenden Fragen keine Klä- 
rung bringt, so wird eine weitere Fortsetzung der heutigen Diskussion 
in der nächsten Zeit als notwendig erscheinen. Diese zweite Periode 
ist relativ immer kurz und wird charakterisiert durch grosse geistige 
Kraftanstrengung der führenden Forscher und durch starke gegenseitige 
Bekämpfung verschiedener Richtungen, wobei diese Kämpfe leider nicht 
immer frei von persönlichen und nationalen Beeinflussungen bleiben. 

Nach diesen kurzen Einleitungsworten gehen wir zur Diskussion 
der heutigen Hauptfrage über: welche photochemischen Erfahrungen 
wir für Grundgesetze halten müssen? Schon vor über 100 Jahren hat 
Theodor Grotthus (1817) ausgesprochen, dass nur das vom Körper 
absorbierte Licht photochemisch wirken kann, und seit der Zeit bis 
heute ist uns kein Fall bekannt, wo diese Regel nicht gilt, d. h., dass 
nicht das absorbierte Licht der ausschlaggebende Faktor ist, sondern 


irgendein anderes Licht, z. B. das reflektierte oder das durchgelassene. 


Und wir können sicher sein, dass auch in der Zukunft sich niemals 
eine Lichtreaktion finden wird, die dieser Regel nicht gehorchen wird; 
denn diese Erscheinung liegt im Wesen der Lichtreaktionen als sta- 
tionärer!) Vorgänge selbst, die auf Kosten der von aussen kommenden 


ı) Plotnikow, Lehrbuch der allgemeinen Photochemie, S. 64, Berlin 1920. 
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Energie stattfinden, und deshalb kann nur die vom Körper angehalten: 
Energie auf ihn einen Einfluss ausüben. Eine Erscheinung oder eine 
Regel von derartig umfassender Art müssen wir als ein Grundgesetz 
bezeichnen, dessen Wichtigkeit und Bedeutung noch heutzutage sehı 
vielen Forschern nicht klar is. Von den Zeitgenossen Grotthus' 
ward es überhaupt nicht verstanden und bald auch ganz vergessen. 
Draper (1840) und viele andere mussten es später von neuem ent- 
decken, und erst in der letzten Zeit wurde ihm die gebührende Auf- 
merksamkeit geschenkt. Darum ist es auch nicht verwunderlich, dass 
man die schon bekannten Gesetzmässigkeiten für die gewöhnlichen 
Reaktionen, wie das Massenwirkungsgesetz, auch für die Lichtreak- 
tionen zu verwenden versucht hatte. Der erste war Wittwer (1857) ',, 
der auf Grund einer einzigen Untersuchung den Schluss gezogen hatte, 
dass auch die Lichtreaktionen dem Massenwirkungsgesetz von Guld- 
berg und Waage folgen, mit dem Unterschied, dass die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante noch mit der Intensität des einwirkenden 
Lichts zu multiplizieren ist. Nernst hat sich später dieser Auffassung 
vollauf angeschlossen, und es dauerte eine Weile, bis man die Richtig- 
keit dieser Auffassung zu bezweifeln begann. Hätte man aber den 
tiefen inneren Sinn des Grotthusschen Gesetzes schon früher erkannt, 
so hätte man zu dem Schlusse kommen müssen, dass bei dem Licht- 
reaktionsverlauf nicht die Intensität und die chemischen Massen, son- 
dern nur die absorbierte Lichtmenge der ausschlaggebende und den 
Prozess regulierende Faktor sein müsste, und dass auch eine quanti- 
tative Beziehung zwischen der umgesetzten Stoffmenge und der ab- 
sorbierten Lichtenergie existieren müsste. Es fragte sich nur, durch 
welche Funktion diese Beziehung wiederzugeben ist. Bezeichnen wii 
durch ® die Geschwindigkeit der Lichtreaktion (d. h. pro Zeiteinheit 
umgesetzte Stoffmenge) und A die absorbierte Lichtenergie (die man 
nach dem Beerschen Gesetz zu bestimmen hat), so bekommt man 
den allgemeinen Ausdruck v —= F(A). Diese Formel ist die notwendige 
Folge aus dem Grotthusschen Gesetz; sie ist aber, wie Sie ersehen. 
allgemeiner Art und sagt nichts über die Form der Funktion. Van’! 
Hoff hat den Gedanken ausgesprochen (1904), dass hier eine einfache 
lineare Proportionalität herrschen muss, d. h., dass der quantitative 
Ausdruck des Grotthusschen Gesetzes folgende Gestalt haben muss: 
v= kA, wo % die konstante chemisch individuelle Lichtreaktions- 
geschwindigkeit darstellt. Sowohl die direkte Prüfung, als auch eine 


1) Plotnikow, Lehrbuch der allgemeinen Photochemie, S. 133, Berlin 1920. 
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Reihe Konsequenzen, die aus dieser Formel hervorgehen, haben die 
tichtigkeit derselben bestätigt und wir können sie mit Recht als quan- 
titative Erweiterung des ersten Gesetzes auffassen und in eines unter 
dem Namen Grotthus-van ’'t Hoffsches photochemisches Absorptions- 
gesetz vereinigen. Die ganze Tragweite dieses Gesetzes erkennend, 
habe ich es als einen der Grundpfeiler der Photochemie schon im 
Jahre 1910 aufgestellt und seitdem mich bemüht, es weiter zu präzi- 
sieren, mathematisch für alle Spezialfälle zu verwenden und nach 
Möglichkeit seine Folgerungen auch experimentell nachzuprüfen. Das 
Arbeitsfeld hat sich als sehr umfangreich, dornig, aber auch fruchtbar 
und aussichtsvoll erwiesen. 

In der modernen photochemischen Literatur haben sich aber be- 
trächtliche und merkwürdige Abweichungen von dieser geraden Rich- 
tung der Erforschung, die von diesem Gesetze geradezu diktiert wird, 
gezeigt. Und nicht nur Abweichungen, sondern sogar auch Rück- 
schläge sind zu konstatieren. So z.B. greift Wegscheider') im Jahre 
1924 wieder zu der alten Nernst-Wittwerschen Formel und versucht 
auf dieser Basis die von uns zuerst mathematisch bearbeiteten Spezial- 
fälle umzurechnen. Der Grundgedanke ist bei ihm der, dass in dünnen 
Schichten die Reaktionsgeschwindigkeit nicht der absorbierten Licht- 
menge, sondern der an dieser Stelle herrschenden Lichtintensität pro- 
portional ist, was ich dem Sinne der Grotthusschen Gesetze und der 
Erfahrung als widersprechend ansehe und deshalb kann man, meiner 
Ansicht nach, seinen Formeln, deren Endausdrücke mit den meinigen 
in den meisten Fällen zusammenfallen, keinen photochemischen Wert 
beilegen. Denn auch in allerdünnsten Schichten muss die Reaktion 
proportional der in dieser dünnen Schicht absorbierten Lichtenergie 
vor sich gehen. Das fordert das Grotthus-van 't Hoffsche Gesetz 
und dafür spricht auch die Erfahrung. Ich brauche nur auf einen 
leider wenig bekannten Vorlesungsversuch von Lasareff2) hinzuweisen, 
der darin besteht, dass man zwei sehr dünne Kollodiumlamellen von 
Gyanin (noch besser gelingt der Versuch, wenn man Thiosinamin als 
Katalysator zugibt, d. Verf.) gleicher Zusammensetzung mit zwei Licht- 
quellen von verschiedener Entfernung belichtet. In den Strahlengang 
der näheren Lichtquelle stellt man einen rotierenden Sektor und 
schwächt mit seiner Hilfe das Licht derart, dass gleiche Lichtmengen 
auf beide Lamellen fallen, obgleich die Lichtintensitäten dabei ver- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 103, 273 (1922). Vgl. meine Bemerkungen über diese 
Arbeit: Rec. Trav. Chim. de Pays-Bas 45, 791 (1925). 
2) Plotnikow, Grundriss der Photochemie, S. 10, Berlin 1923. 
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schieden bleiben. Wenn die Auffassung Wittwer-Nernst-Weg- 
scheider richtig wäre, so müsste die Lamelle mit der stärkeren Licht- 
intensität auch schneller ausbleichen. Der Versuch ergibt aber eine 
gleich schnelle Ausbleichung, wie es nach dem Absorptionsgesetz von 
Grotthus-van ’t Hoff auch sein muss. 

Während sich diese Vorgänge in der Photochemie abspielten, hatte 
die Physik tiefgreifende Umwälzungen durchgemacht, die auf die Photo- 
chemie, als ein Grenzgebiet der Physik und Chemie, nicht ohne Ein- 
fluss bleiben konnten. In den neunziger Jahren haben Stoletow, 
Lenard und Hallwachs die photoelektrischen Erscheinungen entdeckt 
und untersucht. Besonders verdient hat sich dabei Lenard gemacht. 
Es hat sich herausgestellt, dass die Bewegungsenergie der durch das 
Licht herausgeschleuderten Elektronen von der Intensität des Lichts 
unabhängig und proportional der Frequenz ist. Ungefähr zu derselben 
Zeit hat Planck gezeigt, dass die Absorption und Emission des Lichts, 
deren inneres Wesen photoelektrischer Art ist, quantenhaft erfolgen, 
d. h., dass die Energiegrösse hv (wo k die Plancksche Strahlungs- 
konstante und » die Frequenz bedeuten), der ausschlaggebende Faktor 
bei diesen Vorgängen ist. Einstein hat diese beiden Faktoren mit- 
einander verbunden und die Meinung ausgesprochen, dass die Be- 
wegungsenergie des losgelösten Elektrons bei dem photoelektrischen 
me? 

2 
ist klar, dass dieses Gesetz nichts anderes als die Folge des ersten 
Hauptsatzes ist und nur für freie Elektronen streng gültig sein kann. 
In allen anderen Fällen wird es um so mehr ungültiger, je fester die 
Elektronen gebunden sind. Bei Metallen und manchen anderen Kör- 
pern, die sehr lose gebundene Elektronen besitzen, musste man eine 
praktische Gültigkeit dieses Gesetzes erwarten, was auch in der Tat 
zutrifft. Bei selektiver Absorption und anderen Fällen, wo zur Los- 
trennung des Elektrons aus dem Molekülverbande grosse chemische 
Kräfte zu überwinden sind, kann es nicht mehr gültig sein, was auch 
durch die Tatsachen bestätigt wird. Ungeachtet dessen postuliert 
Einstein noch einen anderen Gedanken, dass auch die photochemi- 
schen Vorgänge diesem rein photophysikalischen Gesetz unterworfen 
sind, was natürlich Unsinn ist, denn das hiesse, aus der Photochemie 
gewaltsam den Chemismus zu entfernen. Da dieser Moment mit vielen 
grossen Weltereignissen zusammenfiel, die manches aus dem Gleich- 
gewicht brachten und selbstverständlich auch auf die Wissenschaft 
nicht ohne Einfluss blieben, so wurde dieser Gedanke, ohne irgend- 


Effekt der Lichtenergie kv gleich sein muss, d.h. —=hv ist. Es 
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welche Grundlagen zu besitzen, zu einem Fundamentalgesetz der Photo- 
chemie erhoben, ungeachtet dessen, dass es Abweichungen vom Ex- 
periment bis zehn Millionen Prozenten ergab. Über 1000/, war fast 
durchschnittlich der Fall. Zuerst wurde von mir im Jahre 1920 und 
1922 auf die Ungültigkeit dieses sogenannten Gesetzes hingewiesen. 
Ich nehme an, dass den meisten von Ihnen meine Beweisgründe und 
Einwände bekannt sind und deshalb stehe ich von ihrer Wiederholung 
ab, die zu viel Zeit in Anspruch nehmen würde. Hätte man aber 
diesen Gedanken nur als eine Arbeitshypothese in dem Sinne ange- 
nommen, dass, wenn die Absorption ein quantenhafter Vorgang ist, 
auch der photochemische Effekt eine Funktion von k» sein müsste, 
und hätte man nach dieser Funktion experimentell und theoretisch 
gesucht, so hätte man der Sache selbst viel Nutzen gebracht. 

In der letzten Zeit mehrten sich die Anzeichen, dass ein Gesun- 
dungsprozess eingetreten ist und man beginnt die Sache kritischer zu 
beurteilen. Am deutlichsten kann man das aus den Äusserungen von 
Nernst, einem der eifrigsten Verfechter dieses Gesetzes sehen. Im 
Jahre 1920 glaubte er noch fest an dieses Gesetz, im Jahre 1922!) 
bei der Leipziger Naturforscherversammlung konnte man schon die 
ersten Zweifel bei ihm hören; im Jahre 19232) spricht er über die 
Unvollständigkeit des Gesetzes fast wörtlich in derselben Ausdrucks- 
weise, wie ich es in meinem Buche „Grundriss der Photochemie* 
getan habe, und im Jahre 19253) fertigt er dieses sogenannte Gesetz 
und die mit ihm verbundene Psychose mit folgenden Worten kurz ab: 
„In der Annahme, dass es immer so sein müsste, hatte man vielfach 
von einem photochemischen Äquivalentgesetz gesprochen, wofür aber 
weder theoretisch ein Anlass vorliegt, noch experimentelle 
Unterlagen erbracht werden können.“ Und ich glaube, man 
kann diese Frage jetzt als erledigt betrachten und von neuem die 
Arbeitshypothese aufstellen, dass der photochemische Effekt eine Funk- 
tion von hv ist, um die Form dieser Funktion zu bestimmen. Bei 
dieser Fragestellung kommt die quantentheoretische Betrachtung der 
Lichtreaktionen nicht in Konflikt mit dem Grotthus-van’t Hoffschen 
Gesetz, sondern das letztere bekommt nur eine quantentheoretische 
Deutung und Vertiefung, Dazu braucht man nur die Reaktions- 
seschwindigkeitskonstante k in der allgemeinen Gleichung ® = kA als 


1) Plotnikow, Lehrbuch der allgemeinen Photochemie, Berlin 1920; Grundriss 
der Photochemie, Berlin 1923; Zeitschr. f. wiss. Phot. 21, 134 (1922); 22, 108 (1923). 

K Nernst und Noddack, Berl. Akad. 1923, S. 110. 

) Nernst, Wiener Neue Freie Presse, Nr. 21766; Sonntag, 19. April 1985, 8.7. 
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Funktion von k» darzustellen. Alle bisher auf Grund dieses Gesetzes 
abgeleiteten Formeln bleiben bestehen, der Chemismus der Lichtreak- 
tionen bleibt bewahrt und die Formeln erhalten eine Erweiterung in 
dem Sinne, dass sie auch die funktionelle Abhängigkeit der Lichtreak- 
tionen von der Wellenlänge werden angeben können. Bei der Auf- 
stellung der Formel für alle möglichen Spezialfälle treten manche Pro- 
bleme auf, über die man auch viel zu diskutieren hätte, aber darüber 
wird in einem zweiten Vortrage die Rede sein. Aus oben Gesagtem 
ist zu ersehen, dass momentan drei Richtungen vorhanden sind, die 
eine ziemlich grosse Verwirrung, besonders bei Anfängern, hervor- 
bringen, und es ist deshalb notwendig, hier volle Klarheit zu schaffen 
und endgültig festzustellen, was wir als photochemisches Grundgesetz 
anzunehmen haben, was als Arbeitshypothese anzunehmen und was 
überhaupt zu verwerfen ist. Zu diesem Zwecke erlaube ich mir der 
hochverehrten Versammlung folgende drei Thesen zur Diskussion zu 
stellen, nach der ich eine Klärung der Sache erhoffe. 

These I. Die Intensitätsauffassung von Wittwer-Nernst-Weg- 
scheider muss als ganz falsch fallen gelassen werden. 

These II. Das Grotthus-van’t Hoffsche photochemische Ab- 
sorptionsgesetz muss als Erfahrungsgesetz, das ausserdem im Wesen 


der photochemischen Prozesse als stationärer Vorgänge liegt, als 
Grundgesetz anerkannt werden. 

These III. Das sogenannte photochemische Äquivalentgesetz von 
Einstein muss in der bisherigen Fassung als ganz falsch fallen ge- 
lassen werden. Dagegen müssen die Erfahrungen der Quantentheorie 
als Basis für Erweiterung und Vertiefung des Grundgesetzes von 
Grotthus-van 't Hoff angewandt werden. 


Zagreb, Physik.-Chem. Inst. d. Kgl. Techn. Hochschule. 
9. Juli 1925. 
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Das Einsteinsche photochemische Äquivalentgesetz. 
Von 


N.R. Dhar und B. K. Mukerji. 


(Eingegangen am 24. 8. 25.) 


Obgleich Einstein sein Gesetz schon vor dem Auftreten der 
3ohrschen Theorie des Atombaus aufstellte, zeigen neue Untersuchun- 
gen, dass sich das Gesetz der photochemischen Äquivalenz als natür- 
liche Folgerung aus der Bohrschen Atom- und Molekültheorie ergeben 
kann. Nach der (uantenauffassung der Energie besteht die erste 
Wirkung der Absorption von Energie durch ein Molekül oder ein Atom 
in:der Hebung eines Elektrons auf eine höhere Bahn, so dass das 
Atom oder Molekül, welches Licht empfängt, an innerer Energie gewinnt. 

Die folgenden Tabellen 1 und 2 enthalten eine Zusammenfassung 
der Reaktionen, die bisher untersucht worden sind, um die Anwend- 
barkeit des Einsteinschen Gesetzes zu prüfen. 








Tabelle 1. 
Reaktion | Autor Moleküle pro Quant 
30 = 205 Bodenstein, Zeitschr. f. physik. 1 


Chemie 85, 223 1913 

Bodenstein, loc, cit. 

Noddack, Zeitschr, f. Elektro- 1 
chemie 27, 859 1921 


2( + Ola —=$3 Ö+ Cls 
Brom und Cyelohexan 


Chlor und Trichlorbrommethan 
Üzonisierung von Sauerstoff 


Photolyse von Ketonen, Aldehyden 
und aliphatischen Säuren 

Zersetzung von ClOs 

Zersetzung von CbO 


2 CClBr + Cl» = 2CCh + Bra 


2 0Cl,Br + 0, = 20008, 
+ Bra + Ob 


Noddack, loc. eit. 

Warburg, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 36, 54 (1920 

Volmar, Compt. rend. 178, 697 
1924 

Bowen, Journ. Chem. Soc. 123, 
1199 1923 

Bowen, Journ. Chem. Soc. 123, 
2328 (1923 


ı Grüss, Zeitschr. f. Elektro- 


chemie 39, 144 (1923 


Grüss, loc. eit. 
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Tabelle 2. 





Reaktion 





Autor 


Moleküle pro Quant 





2NHB, = Ns +3B; 
Anthracen — Dianthracen 
0.0, H4NO;3 . CHO 

— 0. (@%HyNO)COOH | 
H, + Ob = 2HCI 
20 —>30s 
CH5sCOCH;3+ H>0 

= CH, + CH;CO00H | 

Zersetzung v. Wasserstoflperoxyd | 
Oxydation von Chinin | 
00 + 0b = (00% 
Bra +0-H; = HBr + C;H,Br 
Photolyse von Jodwasserstoff 
Photolyse von Bromwasserstoff 
Ozonzersetzung in He 
Zersetzung von Ammoniak 


Zersetzung von wässrigem K.NO;3 | 


Fumarsäure — Maleinsäure 
Maleinsäure — Fumarsäure 
Zersetzung von Bromsilberemul- 


sionen auf photographischen | 


Platten 
Kaliumoxalat und Jod 


Kalium-Natriumtartrat u. Brom 
(Rochelle-Salz 

Ferrosulfat und Jod 

Natriumnitrit und Jod 


Natriumformiat und Jod 


Calciumlaktat und Brom 


Autoxydation von Benzaldehyd 


Brom und Weinsäure 
Umwandlung d. Allocinnamyliden- 
essigsäure — normale Form 


1) Abänderungen gegen den 


Bodenstein, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 85, 229 (1913) 


Warburg, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 36, 54 (1921) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








Reaktion | Autor | Moleküle pro Quant 

Zersetzung von Kaliumpermanga- | Rideal und Norrish, Proc. Roy. 0-5 
nat im Licht | Soc. 103, 342 (1923) 
Zersetzung von NÜl; | Bowen, Journ. Chem. Soc. 123, 0.27—1-18 
' 1193 (1923) 
Zersetzung von Nitrosylchlorid | Bowen und Sharp, Journ. Chem, | 0.5 
Soc. 127, 1026 (1925 4480 Ä—5000 A 

Zersetzung von Oxalsäurelösung | Boll, Compt. rend. 156, 1891 weniger als 1 


in Gegenwart von Uranylnitrat (1913) 


Aus den Tabellen 1 und 2 wird ersichtlich sein, dass das Gesetz 
nur in wenigen Fällen anwendbar ist, und dass es in einer grossen 
Anzahl von Fällen versagt. 

Es wird jetzt allgemein angenommen, dass die Lichtenergie nur für 
den Primärvorgang einer photochemischen Reaktion verantwortlich ist. 
Der weitere Verlauf der Reaktion hängt von mehreren Faktoren ab, 
wie der während des Primärprozesses entwickelten Wärmeenergie, der 
von der Lichtquelle empfangenen Strahlungsart und den Aggregatzu- 
ständen der beteiligten Moleküle. 

Der thermodynamische Beweis des Einsteinschen Gesetzes beruht 
auf dem Begriff einer idealen, vollkommen umkehrbaren photochemi- 
schen Reaktion. Natürlich ist die praktische Verwirklichung der idealen 
Bedingung eine Unmöglichkeit und daher können wir nicht erwarten, 
dass das photochemische Äquivalentgesetz sich in allen Fällen als 
gültig erweist. 

Es ist zu bemerken, dass die meisten der Reaktionen, bei denen 
das Einsteinsche Gesetz versagt, exothermer Natur sind, wie bereits 
in einer früheren Arbeit festgestellt wurde. Der grosse, bei diesen exo- 
thermen Reaktionen freiwerdende Energiebetrag macht sie zweifellos 
zu verwickelt, als dass das einfache Gesetz der photochemischen Äqui- 


valenz gelten könnte. Es erscheint einleuchtend, dass das Einsteinsche‘ 


Gesetz der Photoäquivalenz sich besser auf endotherme als auf exo- 
therme Reaktionen anwenden lassen kann, da bei endothermen Reak- 
tionen die absorbierte Lichtenergie ganz oder grösstenteils dazu ver- 
wendet wird, die chemische Umwandlung hervorzubringen. Diese 
Behauptung scheint durch die Tatsache zum Ausdruck zu kommen, 
dass die Reaktionen, bei denen das Einsteinsche Gesetz gilt (Tabelle 1), 
meistens endothermer Natur sind'), 


1) Vgl. Baly und Barker, Journ. Chem. Soc. 119, 653 (1921). 





u 





78 N. R. Dhar und B. K. Mukerji 


Des weitern ist der Einsteinsche Ausdruck Q = Nhv nur für 
eine besondere Wellenlänge gültig. Aber nicht nur Licht einer be- 
stimmten Wellenlänge kann Aktivierung erzeugen, sondern gewöhnlich 
wird auch eine Bande, die aus Licht mehrerer Wellenlängen besteht, 
als Lichtquelle benutzt. Vom Bohrschen Standpunkt aus ist es wahr- 
scheinlich, dass in einem besonderen Falle nur eine Frequenz Ak- 
tivierung hervorbringen kann. Es folgt daraus, dass, falls man nicht 
auf das sorgfältigste darauf achtet, nur die geeigneten Wellenlängen 
auszuwählen, man von dem Versuch, das Einsteinsche Gesetz auf 
eine chemische Reaktion anzuwenden, keinen Erfolg erwarten können 
wird. Die fundamentale Einfachheit des Einsteinschen Gesetzes kann 
in vollem Masse erkannt werden, wenn wir unsere Aufmerksamkeit nur 
auf den primären Vorgang bei einer Reaktion beschränken. Aber in 
Wirklichkeit besteht Grund zur Annahme, dass eine ganze Reihe von 
Frequenzen eine Reaktion aktivieren kann, und dies scheint die Bildung 
intermediärer Reaktionsstadien zu beweisen, von denen jedes nur nach 
Absorption seiner charakteristischen Frequenz in das nächste Stadium 
der Reaktion übergehen wird. 

Um die abnorm hohe photochemische Ausbeute solcher exothermer 
Reaktionen, wie die Verbindung von Wasserstoff und Chlor, die Zer- 
setzung von Wasserstoffperoxyd, Ozon usw., zu erklären, schlagen wir 
die folgende, auf die Emission von Ionen und Elektronen bei chemi- 
schen Vorgängen gegründete Erklärung vor. 

Es ist wohlbekannt, dass bei der Verbindung von Sauerstoff und 
Phosphor Ionen erzeugt werden. Ähnlich zeigte Richardson‘), dass 
während der Verbindung von Metallen wie Na, K oder Legierungen 
dieser Metalle mit 0%, COCl, usw., Ionen ausgesandt werden. Wenn 
wir uns auf diese Tatsachen stützen, schlagen wir den folgenden Mecha- 
nismus für die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff in Gegenwart 
von Licht vor. 

Wenn man ein Gemisch von Chlor und Wasserstoff belichtet, wird 
das Chlormolekül durch die Lichtabsorption in den aktiven Zustand 
versetzt. Die aktivierten Chlormoleküle können jetzt mit den Wasser- 
stoffmolekülen reagieren. Dieser exotherme chemische Vorgang erzeugt 
Strahlung und schnell bewegte Elektronen. Diese Elektronen werden 
ihrerseits weitere Chlormoleküle aktivieren und diese aktivierten Chlor- 
moleküle werden sich weiter mit Wasserstoffmolekülen verbinden, und 
dieser Prozess wiederholt sich. 


1) Phil. Trans. 3323A, 1 (1921). 








hoh 
dur 


kön 
mas 
Vor 
stra 
alle 
akti 
gan 
akti 
den 
den 
war 
Es 

aus 
für 

ver 


Anı 
erfo 


Wie 


kan 
Ato 
stat 


von 
des 
sen 
neu 
zwi 
aus 
Jod 





ur für 
ar be- 
hnlich 
esteht, 
wahr- 
z Ak- 
ı nicht 
längen 
tz auf 
‚Öönnen 
; kann 
it nur 
‚ber in 
he von 
jildung 
r nach 
tadium 


1ermer 
ie Zer- 
zen wir 
chemi- 


off und 
), dass 
rungen 

Wenn 
Mecha- 
renwar! 


t, wird 
Zustand 
N asser- 
erzeugt 
werden 
ı Chlor- 
en, und 








Das Einsteinsche photochemische Äquivalentgesetz. 79 


Cl + hr, = (l, (aktiv) 
Cl, (aktiv) + H, = 2 HCl + Elektron + Wärmeenergie 
Elektron + Cl, = Cl, (aktiv). 


Eine ähnliche Überlegung kann man anstellen, um die abnorm 
hohe Ausbeute bei der Zersetzung von Wasserstoffperoxyd, Ozon usw. 
durch Licht zu erklären. 

Wie in einer vorhergehenden Abhandlung bemerkt worden ist, 
können wir die Fälle geringer photochemischer Ausbeute folgender- 
massen erklären: Da angenommen worden ist, dass photochemische 
Vorgänge infolge der Bildung von aktivierten Molekülen durch die 
strahlende Lichtenergie stattfinden, muss beachtet werden, dass nicht 
alle Zusammenstösse der aktivierten Bestandteile mit den übrigen in- 
aktiven Molekülen in der Weise wirksam sind, den ehemischen Vor- 
gang zu veranlassen, und dass durch unwirksamen Zusammenstoss das 
aktivierte Molekül seinen überschüssigen Energiebetrag verliert und in 
den inaktiven Zustand zurückkehrt. Daher trägt nicht die gesamte, 
dem System zugeführte Energie vollständig zu der chemischen Um- 
wandlung bei, denn ein Teil der Energie wird in die Umgebung zerstreut. 
Es ist in der Tat von Interesse, dass ein niedriger Grad von Energie- 
ausnutzung nicht nur für photochemische Reaktionen, sondern auch 
für chemische Vorgänge, die durch «a-Strahlen und Röntgenstrahlen 
verursacht werden, charakteristisch ist. 

Warburg erklärt eine geringe photochemische Ausbeute mit der 
Annahme einer primären Spaltung in Atome, die viel mehr Energie 
erfordern würde, als aus dem schliesslichen Ergebnis der Reaktion, nach 
Wiedervereinigung der Atome zu neuen Molekülen, gefolgert werden - 
kann. Aber es ist äusserst zweifelhaft, ob eine primäre Spaltung in 
Atome überhaupt dazu nötig ist, dass eine photochemische Reaktion 
stattfinden kann. 

Es muss hier betont werden, dass das Energieniveau der Aktivierung 
von Atomen und Molekülen dem Resonanz- oder lonisationspotential 
des in Betracht kommenden Moleküls oder Atoms nicht in allen Fällen 
genau zu entsprechen braucht. In diesem Zusammenhang ist eine 


ı neue Arbeit von Rideal und Williams!) über die Wechselwirkung 


zwischen Ferro-Ion und Jod von Interesse. Die Autoren schliessen 
aus ihren Versuchen, dass die Reaktion monomolekular in bezug auf 
Jod ist und dass bei diesem Vorgang A = 5790 Ä wirksam sei, die 


!) Journ. Chem. Soc. 127, 258 (1925). 
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2.14 Volt entspricht. Sie haben ferner darauf hingewiesen, dass 
dieser Wert praktisch gleich dem Resonanzpotential des Jodmoleküls 
(2:34 + 0.2 Volt) ist, wie er in Foote und Mohlers „Origin of 
Spectra“ S. 67 angegeben wird. Diese Schlussfolgerungen der obigen 
Autoren sind zweifelhaft, wie an den folgenden Tatsachen gezeigt 
werden wird. 

In einer vorhergehenden Abhandlung haben wir dargetan, dass 
die Reaktion zwischen Ferrosulfat und Jod im Licht in bezug auf Jod 
halbmolekular ist. Mit andern Worten, bei diesem Vorgange reagiert 
Jod in atomarem Zustande. Überdies schliessen wir aus unserer jetzigen 
Kenntnis der Ionisations- und Resonanzpotentiale, dass diese Werte in 
Wirklichkeit mit den Elementen in atomarem und nicht in molekularem 
Zustand in Beziehung stehen. Wir sind der Ansicht, dass die Energie 
im aktivierten Zustand etwas geringer sein sollte, als das entsprechende 
Resonanzpotential des in Rede stehenden aktiven Elements, und dies 
wird durch die experimentellen Ergebnisse bei der Untersuchung der 
Reaktion zwischen Ferrosulfat und Jod bestätigt. Man wird in diesem 
Falle sehen, dass das Resonanzpotential der Jodatome und nicht der 
Moleküle, wie von Rideal und Williams angenommen, den Wert 
2.34 Volt hat und dass das Aktivierungspotential den Wert 2.14 
besitzt. 

Es erscheint indessen bemerkenswert, dass Forscher auf diesem 
(rebiet mit Ansichten aller Schattierungen kaum jemals die Richtigkeit 
des Einsteinschen Gesetzes bezweifeln. Das Gesetz sagt aus, dass 
jedes einzelne Molekül eines lichtempfindlichen Stoffs gerade ein Quant 
hv, der erforderlichen Frequenz », braucht, um zersetzt zu werden. 
Nach der Bohrschen Theorie bedeutet jedoch die Absorption eines 
jeden Quants h», einfach den Übergang eines Elektrons innerhalb des 
Atoms von einer Bahn zur andern. So vermag man sich natürlich 
leicht vorzustellen, dass durch Absorption eines Energiequants von der 
erforderlichen Grösse ein Atom zersetzt werden kann. Als logische 
Folge hiervon ist das Einsteinsche Gesetz bei einatomigen Molekülen 
leicht zu verstehen, wenn aber etwa zweiatomige Moleküle in Betracht 
kommen, verliert dieses Gesetz offenbar viel von seiner Bedeutung. 
Der jetzige Stand unserer physikalischen Kenntnis von Molekülen be- 
rechtigt uns nicht, auch den Zerfall der Moleküle dem einfachen 
Übergang eines Elektrons von einer Bahn auf eine andere zuzu- 
schreiben. 
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Photochemische Nachwirkungen!), 


In einer Reihe von Fällen findet die Reaktion auch noch statt, 
nachdem die Beleuchtung unterbrochen ist. Diese Nachwirkungen sind 
von grossem Interesse in Beziehung zum Mechanismus der photochemi- 
schen Reaktionen. In einer früheren Arbeit haben Mukerji und Dhar?) 
gezeigt, dass photochemische Nachwirkungen gerade in denjenigen 
photochemischen Vorgängen, die besonders lichtempfindlich sind, aus- 
gesprochen vorkommen. 

Vor einigen Jahren hat Phillips) beobachtet, dass beim Belichten 
mit der Wellenlänge 2536 Quecksilberdampf leuchtet, und er hat die 
wichtige Feststellung gemacht, dass das Leuchten sich über 18 cm, 
selbst wenn die Belichtung unterbrochen wurde, erstreckt. Neuerdings 
werden mehr oder weniger ähnliche Tatsachen von Lord Rayleigh‘) 
festgestellt, und ganz analoge Erscheinungen wurden am aktiven Stick- 
stoff beobachtet. 

Wir haben schon darauf hingewiesen, dass der erste Vorgang bei 
der Absorption von Licht in der Aktivierung der absorbierenden Mole- 
küle besteht. Weiter haben wir gezeigt, wie die aktivierten Moleküle 
ihren Energieüberschuss durch Zusammenstösse längere Zeit behalten 
können, trotzdem die Lebensdauer des aktivierten Moleküls nur sehr 
kurz ist. In der Nachwirkung des Leuchtens von (uecksilberdampf 
oder aktivem Stickstoff liegt ein Fall einer verlängerten Lebensdauer 
der aktivierten Stoffe vor, und wir sind daher der Ansicht, dass photo- 
chemische Nachwirkungen mit einer verlängerten Lebensdauer der 
aktivierten Moleküle zusammenhängen. 


Zusammenfassung. 


1. Aus einer Übersicht über die bisher erzielten experimentellen 
Ergebnisse wurde gefolgert, dass das Einsteinsche Gesetz der Photo- 
äquivalenz in der Mehrheit der Fälle versagt. 

2. Unserer Ansicht nach sollte das Einsteinsche Gesetz auf endo- 
therme Reaktionen eher anwendbar sein als auf exotherme. 

3. Eine Erklärung der abnorm hohen Ausbeute bei der photo- 
chemischen Vereinigung von Wasserstoff und Chlor ist vom Standpunkt 
einer Elektronenemission während der Wechselwirkung von aktivierten 


1) Zusatz bei der deutschen Ausgabe (Anm. d. Red.). 
2, Journ. Indian Chem. Soc. %, 277 (1925). 

3) Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39 (1913). 

# Proc. Roy. Soc. (A) 108, 262 (1925). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 6 
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Chlormolekülen mit Wasserstoff unter Salzsäurebildung vorgeschlagen 
worden. Die so emittierten Elektronen aktivieren weitere Chlormole- 
küle und unterstützen auf diese Weise die Wirkung des Lichtes als 
Aktivierungsquelle. 

4. Photochemische Nachwirkungen und die Dauer des Leuchtens 
von Quecksilberdampf nach den Beobachtungen von Phillips, oder 
in aktivem Stickstoff hängen wahrscheinlich mit einer verlängerten 
Lebensdauer der aktivierten Moleküle zusammen. 


Chemical Laboratöry Allahabad University Allahabad Indien), 
3. August 1925. 
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Bemerkungen über die Strahlungstheorie chemischer 
Reaktionen. 


Von 
James Rice. 


(Eingegangen am 26. 8. 25.) 


Es ist zehn Jahre her, seit Professor W.C.M. Lewis und Pro- 
fessor Perrin unabhängig voneinander die Theorie vorgeschlagen haben, 
dass die Aktivierung von Molekülen, bevor sie chemisch reagieren, 
durch die Absorption monochromatischer Strahlung von einer ge- 
eigneten Frequenz hervorgerufen werden könnte — eine Theorie, die 
heutzutage allgemein als die einfache Strahlungstheorie chemischer 
Reaktionen bekannt ist. 

Indessen stellte sich bald heraus, dass, wenn man die Geschwindig- 
keit der Energieabsorption auf Grund des Planckschen Ausdrucks 
für die Energiedichte der Temperaturstrahlung von gegebener Frequenz 
und Temperatur berechnete, die so erhaltene Aktivierungsgeschwindig- 
keit bei monomolekularen Reaktionen nur ungefähr der 10-$te Teil der 
experimentell bestimmten Geschwindigkeit war. 

Trotz der Versuche, die unternommen wurden, diesen ernsten 
Widerspruch zu beheben (Versuche, auf die an geeigneter Stelle ver- 
wiesen werden wird), schien sich die Auffassung zugunsten der Stoss- 
theorie der Aktivierung zu festigen, obgleich sich ebenfalls ernste 
Schwierigkeiten ergeben, wenn es sich um monomolekulare Reaktionen 
handelt. Aber die Strahlungshypothese ist nicht vollständig aufgegeben 
worden und neuerdings hat man frische Versuche gemacht, sie zu ver- 
bessern, entweder durch eine Verallgemeinerung, die als die all- 
gemeine Strahlungstheorie chemischer Reaktionen bekannt ist, oder 
durch eine Annahme, die die „Konzentrations“-Hypothese genannt wer- 
den kann. Eine Form der allgemeinen Theorie wurde bereits 1920 
sowohl von W. GC. M. Lewis wie von R.C. Tolman aufgestellt, die 
einfach voraussetzten, dass die absorbierte Energie sich über eine 
breite Bande erstreckte und nicht auf das enge Bereich eines quasi- 
monochromatischen Strahles beschränkt war. Hiermit nahmen sie an, 
dass die absorbierte Energie annähernd im Verhältnis zur Bandenbreite 


6* 





84 James Rice 


wächst, eine Annahme, die eine genaue Prüfung erfordert, bevor sie 
anerkannt werden kann. Ganz kürzlich!) haben sich G. N. Lewis und 
D. F. Smith im Sinne einer Stützung der allgemeinen Strahlungstheorie 
geäussert, und die gleiche’ Zeitschriftnummer bringt als Beitrag von 
R. C. Tolman eine ausgedehnte Diskussion über den Mechanismus 
chemischer Reaktionen, in der er wieder diese Hypothese sehr aus- 
gesprochen begünstigt. Diese Autoren gründen ihre mathematische 
Analyse weitgehend auf Quantenausdrücke, aber ich habe das Gefühl, 
dass sie dadurch gewisse wesentliche Punkte verdunkeln, die klarer 
werden, wenn man sich der klassischen Rechenmethoden bedient. Es 
ist nicht meine Absicht, ihre Schlussfolgerungen in Frage zu stellen, 
sondern ich möchte so genau wie möglich darlegen, wo bestimmte 
Annahmen sich in ihre Analyse gewissermassen „eingeschlichen“ haben. 

Es ist für den Leser wichtig, sich zu erinnern, dass der schlagende 
Erfolg der Bohrschen Anwendung der Quantentheorie auf den Atom- 
bau in der Berechnung von Frequenzen und in der Beziehung der 
Wirkungen verschiedener physikalischer Vorgänge zu der Frequenz be- 
standen. Wenn es sich um die Intensität der Energieemission und 
-absorption handelt, muss von dem sogenannten „Korrespondenz- 
prinzip“ Gebrauch gemacht werden, welches, kurz gesagt, bedeutet, 
dass für den Anfang die Ergebnisse der klassischen Lichttheorie als 
ein im allgemeinen guter und brauchbarer Anhalt angenommen werden 
müssen. In der Tat haben vor ungefähr einem Jahr Bohr und seine 
Kollegen Kramers und Slater eine Ansicht über eine kontinuierliche 
Wechselwirkung zwischen den Atomen und eine neue Deutung des 
„stationären Zustands“ mitgeteilt, die in Fragen, wie die Dispersion 
und Interferenz des Lichts, in die mathematische Physik Gleichungen 
wieder einführen, welche der Form nach mit den alten, aus der klas- 
sischen Behandlung der Elektronenbewegung abgeleiteten, Lorentz- 
schen Gleichungen identisch sind. Sie enthalten zweifellos eine Neu- 
definition einiger, in diesen Gleichungen verwendeter Koeffizienten, 
stützen sich aber hinsichtlich der Berechnung ihrer Grössen doch in 
beträchtlichem Masse auf die klassischen Ergebnisse, 

Es wird daher klar sein, dass es aus allgemeinen Gründen äusserst 
zweifelhaft ist, dass irgendein ernster numerischer Widerspruch in 
bezug auf die Stärke der Absorption lediglich durch „Quantelung“ 
eines klassischen Ausdrucks behoben werden kann, wenn man nicht 
gleichzeitig irgendeine weitere Hypothese einführt. Diese 


1) Journ. Amer. Chem, Soc. 47, 6 (Juni 1925). 
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These ist es, die ich jetzt entwickeln möchte, wobei ich zur Illustra- 
tion die monomolekulare Dissoziation von Stickstoffpentoxyd wähle, 
da es der Fall aller monomolekularen Reaktionen ist, in dem der er- 
wähnte schwerwiegende Widerspruch auftritt und da die für dieses 
Gas zur Verfügung stehenden Ergebnisse sehr zuverlässig sind. Denn 
hier liegen direkte Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit über ein 
weites Druckbereich und unter verschiedenen Bedingungen hinsichtlich 
der Gegenwart anderer inerter Gase vor. Bevor ich indessen auf mein 
Hauptthema übergehe, möchte ich kurz auf die Stosshypothese zu 
sprechen kommen. 

Zum Beispiel hat J. J. Thomson') die Geschwindigkeit der mono- 
molekularen Reaktionen nach einem analytischen Verfahren behandelt, 
welches demjenigen ähnelt, das er zur Berechnung der Geschwindig- 
keit der Dissoziation komplexer Ionen durch Molekülstösse benutzt 
hat, und er gelangt zu dem Ausdruck: 


IN Si 
G=-—aN (1) 
Wie 
wo a 1 f' 'z .e KT. (2) 


Hier haben N, E,, k, T ihre gewöhnliche Bedeutung, U,, ist die 
mittlere Geschwindigkeit der Moleküle, 4 die mittlere freie Weglänge. 
Über diesen Ausdruck ist zweierlei zu bemerken: 

1. Er ist nur scheinbar monomolekular. In der Tat, da A an- 


ro; ist, wo 0 den Moleküldurchmesser bedeutet, ist Glei- 


chung (1) in Wirklichkeit: 


nähernd 


dN ‘ 
wo b annähernd 102 U„,xe-* (4) 


ist, und x für ı gesetzt ist. 


Tatsächlich kann man eine Gleichung, die (4) ähnlich ist, ableiten, 
indem man den Anteil der Stösse zwischen Molekülen berechnet, die 
unmittelbar vor dem Zusammenstoss eine relative Geschwindigkeit V', 
haben, so dass z mv: nicht kleiner als E, ist. (Dies bedingt, dass 


die vereinigten kinetischen Energien des Molekülpaares nicht geringer 
als E, sind.) Das Ergebnis ist: 


i) Phil. Mag. 47, 278 (Februar 1924). 
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be ıy% R2U„&+1)e-", 


das von der gleichen Grössenordnung ist, wie (4). Kurzum, es ist 
schwer einzusehen, wie eine einfache Stosstheorie eine monomole- 
kulare Reaktion ergeben soll. 

2. Nach dem Einsetzen von Werten für die Konstanten zeigt es 
sich, dass für Stickstoffpentoxyd die berechnete Geschwindigkeit un- 
gefähr 10-3 zu klein is. Thomson nimmt diesen Widerspruch leicht, 
indem er sagt: „Der Faktor e=*, der in allen Ausdrücken für die Ge- 
schwindigkeitskonstante erscheint, beherrscht ihren Wert so sehr, dass 
eine geringe prozentuelle Änderung in dem E, zugeschriebenen Werte 
die Differenzen in dem anderen Faktor (r), die in dem von verschie- 
denen Autoren angegebenen Werte der Konstanten auftreten, mehr 
als decken würde.* Das ist zweifellos richtig, aber es würde dann 
fast ebenso leicht sein, den Widerspruch der Strahlungstheorie (ungefähr 
10-5 in diesem Falle) zu beheben, mit dem grossen Vorteil einer ein- 
fachen Erklärung der monomolekularen Natur der Reaktion. Aber 
obgleich die Messungen im Falle des Stickstofipentoxyds in einigen 
Punkten an einem gewissen Mangel an Genauigkeit leiden, scheinen 
sie in Wahrheit doch genügend sicher zu sein, um diesen Ausweg zu 
versperren. 

In der Tat sind diese beiden Erwägungen so wichtig, dass andere 
Anhänger der Stosshypothese, wie Kramers und Christiansen’ 
sich gezwungen sahen, einen besonderen Mechanismus freiwilliger und 
äusserst rascher Spaltung eines Moleküls nach seiner Aktivierung durch 
Zusammenstoss einzuführen. Hierzu kommt die weitere Annahme von 
der sofortigen Rückkehr der kinetischen Energie, die während des 
Zusammenstosses zur Aktivierung eines der Moleküle benutzt wurde, 
zu der allgemeinen Masse der undissoziierten Moleküle. Diese An- 
nahme hat von seiten der Chemiker Widerspruch erfahren, weil sie 
eine exotherme Reaktion nötig macht, während die meisten mono- 
molekularen Reaktionen augenscheinlich endotherm sind. Ich zweille 
indessen, ob diese Kritik berechtigt ist; denn selbst wenn die ganze 
Aktivierungsenergie nicht in die allgemeine Hauptmenge zurückgekehrt 
sein sollte, nachdem sich die Dissoziationsprodukte ihres Energieüber- 
schusses entledigt haben,, würde der Fehlbetrag wahrscheinlich klein 
genug sein, um mit ausreichender Geschwindigkeit durch Zusammen- 
stösse mit den Wandungen des auf konstanter Temperatur gehaltenen 


1) Zeitschr. f physik. Chemie 104, 451 (1923). 
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Reaktionsgefässes ausgeglichen zu werden. Der wichtige Punkt, den 
wir beachten müssen, ist indessen, dass die Stosstheorie nur durch 
irgendeine derartige Hypothese von einer schnellen Rückkehr des 
Hauptteils der Aktivierungsenergie zu der noch nicht aktivierten Masse 
der Moleküle eine genügend schnelle Versorgung mit aktivierten Mole- 
külen erklären kann. Da dem so ist, kann man billigerweise verlangen, 
dass der Strahlungshypothese eine ähnliche Freiheit zugestanden werde. 

Wenden wir uns jetzt der Strahlungstheorie zu, so ist zu Beginn 
hervorzuheben, dass eine pittoreske Behauptung Rayleighs, die wäh- 
rend der vergangenen zwei Jahre in die Literatur über diesen Gegen- 
stand Eingang gefunden hat, an sich keinen Ausweg aus dem Dilemma 
der ungenügenden Geschwindigkeit der Energieversorgung gewährt. 
Im Philosophical Magazine vom August 1923 bezieht sich W. C.M. Lewis 
auf die Rayleighsche Bemerkung, offenbar unter dem Eindruck, dass 
sie auf irgendeine Weise für eine erhöhte Absorption sorgte, und in 
ihrer neuen, oben zitierten Arbeit machen G. N. Lewis und D. F.Smith 
von einem ähnlichen Gedanken Gebrauch. Aber bei genauer Analyse 
sieht man, dass diese Autoren zu ihrer erhöhten Geschwindigkeit durch 
die weitere Annahme der „Verbreiterung der Bande“ gelangen, einer 
Annahme, die hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteile eingehend erörtert 
und bewiesen werden müsste. Rayleighs (in Wirklichkeit für einen 
symmetrischen Schallresonator bewiesene) Behauptung geht dahin, dass 
ein solcher Resonator imstande ist, „einen Energiebetrag einzufangen, 
2 
8a 
gleichbare Fläche der primären Wellenfront hindurchgeht, eine Fläche, 
die den Querschnitt des Resonators selbst um ein beliebiges Vielfaches 
übersteigen kann“ (A bedeutet Wellenlänge). Diese Art, eine unbe- 
zweifelte Tatsache auszusprechen, ist sehr auffallend und könnte einen 
leicht glauben machen, dass sich ein Resonator, der imstande wäre, 
gewissermassen „nach aussen zu greifen“, um die Energie zu erfassen, 
die so massenhaft vorbeiflutet, sich mit einer enormen Geschwindigkeit 
„aufladen“ sollte. Wenn sie, unter Verwendung von Quantenausdrücken, 
auf den Fall der Strahlung angewendet wird, liefert sie das Ergebnis, 
dass, falls ein elektrischer Resonator Energie von Frequenzen zwischen 
v und » + dr» absorbieren kann, seine Absorptionsgeschwindigkeit ver- 
gleichbar ist mit 


gleich demjenigen, der in der gleichen Zeit durch eine mit ver- 


hv: exp. (— &)drv, (9) 


ER. ı i Be . ’ 
wo £ für m steht, und wir exp. (—£) für e-* schreiben, um Ver- 
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wechslung mit dem Symbol für die Elektronenladung und demjenigen 
für die Napiersche Basis zu vermeiden. W.C.M. Lewis nimmt 
dann einfach eine ausreichende Breite für dv» an (auf Grund einiger 
experimenteller Ergebnisse von Ribaud über die Breite von Dampf- 
absorptionsbanden) und leitet ein Resultat von passender Grösse ab. 
G.N. Lewis und D. F. Smith wenden eine ähnliche Beweisführung 
an, die alsbald eingehender erörtert werden soll. Aber es ist nicht 
schwer, die Rayleighsche Analyse dem Falle des elektrischen Reso- 
nators von der gewöhnlichen einfachen Art anzupassen und zu zeigen, 
dass sie wirklich zu einem Ergebnis gelangt, das mit dem von Planck 
durch seine vollendetere Analyse in seiner „Wärmestrahlung“ er- 
haltenen praktisch identisch ist. 

Wir schreiben die Bewegungsgleichung des Öszillators in ihrer 
gewöhnlichen Gestalt: 


dx dx n 
mia t9ggrfe = Becos ut, (6) 


wo e, m ihre übliche Bedeutung haben, f der „elastische“ Koeffizient 
und g der „Reibungs“koeffizient ist. EZ ist die Amplitude des ver- 
änderlichen Lichtvektors in einem Wellenzuge, der durch den Oszillator 
hindurchgeht, und für den Augenblick nehmen wir x und E parallel 
an; wist der „Rhythmus“!) (d. i. 27 - Frequenz) der Welle. Der natür- 


liche „freie* Rhythmus des Öszillators ist »,, wo = 4 - Der 


Koeffizient g ist die Grösse, die die Geschwindigkeit bestimmt, mit 
der die absorbierte elektrische Energie in andere Formen umgewandelt 


wird. Es ist zweckmässig, o für Re , zu schreiben, und es ist bekannt, 


dass o die Dimensionen einer reziproken Zeit hat, d.h. es ist eine 
Frequenz; es wird manchmal der Dämpfungs„koeffizient*“ genannt. 
Wenn wir Resonanz haben, d.h. wenn die Schwingung des Wellen- 
zugs w, gleich derjenigen des Oszillators ist, so ist bekannt, dass, vor- 
ausgesetzt dass o klein ist im Vergleich zu «w,, die Amplitude der 
Oszillatorbewegung zur Zeit ? nach dem Beginn der Bewegung aus der 
Ruhelage gegeben ist durch 


Ee 

er (1 — exp. (— e8)]. 

Schliesslich erreicht diese den Wert 1. 
g9Ww 


1) Engl. „pulsation“., 
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Die Energie des Oszillators zur Zeit £ ist 


E?e? en 
I; — exp. — ei)? 


S 





und durch Differentiation hiervon nach können wir die Geschwindig- 
keit der Energieabsorption durch den Oszillator erhalten. Diese steigt 
von anfänglich Null bis zu einem Maximalwert und fällt dann wieder 
bis auf Null ab, wenn ? zunimmt, und die Amplitude erreicht all- 
mählich den Wert a Der grösste Wert der Geschwindigkeit ist, 
wie sich zeigen lässt, 
E2e? 
89° 
Es ist auch bekannt, dass, wenn der Rhythmus des einfallenden 
Lichts &, = e ist, die Geschwindigkeit der Energieabsorption durch 
den Oszillator nur die Hälfte von derjenigen für genaue Resonanz be- 
trägt; wenn der Rhythmus w, = ne ist, ist die Geschwindigkeit das 


() 


nn fache der Resonanzgeschwindigkeit. Folglich ist nur ein enges 


Schwingungsbereich, das durch ein kleines Multiplum von go gemessen 
wird, bei der Erregung des Resonators auch nur zu den allerschwächsten 
Schwingungen wirksam. So kann man 2o als die „Halbresonanz*- 
Breite der erregenden Strahlung (als Rhythmusbereich gemessen) be- 
zeichnen. Kehren wir zu (7) zurück, so können wir es gleichsetzen mit 
E2e: 
8mo 
we MT s 
nn - Energiedichte der Welle, 
denn die Energiedichte ist ee 
Bisher haben wir einen Wellenzug von streng monochromatischem 
Lichte betrachtet, der so durch den Resonator geleitet ist, dass E 
parallel der Resonatorverschiebung gemacht wird. Wenn wir es mit 
allgemeiner Strahlung aller Frequenzen und Richtungen zu tun haben, 
können wir bekanntlich «,dv für die wirksame Energiedichte von 
Frequenzen, die in einem engen Bereich dv liegen, setzen, wo «, der 


Plancksche Ausdruck ist: 
| Sıchv? 


ee, (8) 
i hv 
e ler-(k7 -- ı| 
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Ferner ist nur ein Drittel der Energie einer solchen allgemeinen 
Strahlung so wirksam wie die Energie von besonders gerichtetem Licht. 
Somit wird der Ausdruck für die Geschwindigkeit der Absorption in 
ihrem Maximum 


re? 


‚dv. 9\ 
er dı ( 


Dieses Ergebnis enthält die Grösse o (oder g) noch unbestimmt. 
Planck betrachtet in seiner Analyse die Oszillatoren als im Ruhe- 
zustand befindlich und der einzige Einfluss, der ihre unbegrenzte 
Energieabsorption beschränkt, ist ihre eigene Emission, und einerlei 
ob man diese als kontinuierlich oder als „katastrophal“ betrachtet, 
gelangt man zu einem Wert für g, der gegeben ist durch 

2e2w? 
3er 

Wenn man dies in (9) einführt, folgt alsbald, dass die maximale 
Absorptionsgeschwindigkeit eines Oszillators 

4hrv 
exp. ($)—1 

ist, was praktisch mit dem durch (5) angegebenen Mittelwert überein- 
stimmt. Es darf aber nicht übersehen werden, dass, falls wir dieses 
tesultat benutzen, wir aus theoretischen Gründen nicht mehr die 
„Banden verbreitern* und dv in unangemessener Weise vergrössern 
können. Der Wert von dv ist auch durch g bestimmt, auf Grund der 
einfachen Oszillatortheorie, denn dv ist vergleichbar mit o. In der 
Tat erhalten wir, wenn wir zu Ausdruck (9) zurückkehren und dv 
gleich o setzen, gerade den Planckschen Ausdruck. Zweifellos be- 
grenzen die Planckschen Beschränkungen bei seinen Oszillatoren den 
Wert von e und dv in sehr ausgesprochenem Masse, aber wir können 
die Bande nur verbreitern, indem wir auch e im Verhältnis dazu ver- 
grössern, und dv und oe heben sich aus (9) noch praktisch heraus, um 
einen Ausdruck zu geben, vergleichbar mit 


(10) 


dv 


re? 
Im“ 

Wenden wir uns nun der Abhandlung von G. N. Lewis und D. F. 
Smith zu, so verwenden diese Autoren den Mechanismus des Energie- 
quantums oder „Quants“. Sie geben diesem eine röhrenförmige Ge- 
stalt und, auf Grund des Rayleighschen Resultats, eine Querschnitt- 
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und „Quanten“ und finden, dass in der Zeiteinheit 

N exp. (— &)dv (11) 
Moleküle pro Volumeinheit mit „Quanten“, deren Frequenzen zwischen 
» und » + dv liegen, zusammenstossen werden. N bedeutet hier die 
Zahl der Moleküle pro Volumeinheit. Der Ausdruck (20) ihrer Ab- 
handlung ist im wesentlichen (11) der unsrigen. Angenommen, dass 
alle diese Zusammenstösse Aktivierung zur Folge haben, so ist klar, 
dass solche Zusammenstösse eine Absorption pro Molekül mit der Ge- 


| schwindigkeit 


hvexp. (— &)drv 

erklären, wobei kh» praktisch die Energie irgendeines dieser „Quanten“ 
ist. Aber wir haben eben gesehen, dass dieser Ausdruck zu seiner 
Ableitung keinen besonderen Quantenmechanismus erfordert. Der 
nächste Schritt besteht in der Erweiterung der „speziellen“ zu einer 
„allgemeinen“ Theorie und ist eine vollendetere Form der „Banden- 
verbreiterungs“-Hypothese als die schon von W.C. M. Lewis und 
Tolman vorgeschlagenen. Angenommen, dass ein Molekül eine Energie 
e hat und dass es, um aktiviert zu werden, einen Energiebetrag &, er- 
reichen muss, so muss es wenigstens eine Energie &, — & absorbieren, 
um aktiv zu werden. Wenn wir nun schreiben e, — e = hr", so 
nehmen Lewis und Smith an, dass alle Quanten von der Energie hr’ 
und darüber bei der Aktivierung wirksam sind. Auf dieser Grund- 
lage wird von ihnen ein Ausdruck für die Zahl der Moleküle, welche 
mit solehen wirksamen Quanten (d. h. solchen von der Frequenz » 
und mehr) zusammenstossen werden, hingeschrieben, und zwar 


Nfexp. (— &)dv 


ihre Gleichung (21). Durch Integration und unter der Annahme, dass 
diese Zusammenstösse sämtlich wirksam sind, erhält man auf diese 
Weise 


ap 1:38 AN ei 
N- n e>P- (— 5) | (12 
als die Geschwindigkeit der Aktivierung dieser Art. & = n). 


Die folgenden Schritte brauchen uns nicht aufzuhalten, da sie 
nicht von ausschlaggebender Bedeutung für diese Erörterung sind. 
Indem diese Autoren eine Maxwellsche Energieverteilung unter den 
nicht-aktivierten Molekülen annehmen, können sie schliesslich zu einer 
Dushmanschen Formel 


$,) 


Ya exp. (— 
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für die Geschwindigkeitskonstante gelangen, wo 
“ hv 
hr, 0 = ET 
ist. In Wirklichkeit ist das Resultat nach der Dushmanschen Formel 


ungefähr 10Omal zu gross für die tatsächliche Geschwindigkeit für 


N,0,, während ein Ausdruck wie 


kT R 
h exp. (— Sa), 


der sich aus (12) ohne diese zusätzlichen Betrachtungen ableiten liess, 
ungefähr ein Sechstel der Geschwindigkeit gibt. Numerisch ist zwischen 
beiden Ausdrücken wenig zu wählen, und jedenfalls könnte das letztere 
leicht vergrössert werden, indem man die Einschränkung fallen lässt, 
dass der Oszillator nur einen Freiheitsgrad hat. Aber nicht diese 
Schritte sind es, die genauerer Untersuchung bedürfen, sondern die 
vorhergehenden. 

Zuvörderst enthält die Methode der Berechnung von Zusammen- 
stössen, wie eine genaue Betrachtung lehrt, die Hypothese, dass, wenn 
ein Zusammenstoss stattfindet und ein Quant absorbiert wird, sofort 
ein neues (Quant zur Existenz gelang. Nun hat Langmuir hervor- 
gehoben, dass die Wandungen des Reaktionsgefässes diese Quanten 
nicht mit der erforderlichen Geschwindigkeit ausstrahlen können. Wir 
müssen daher annehmen, dass die Moleküle es tun; kurz, wenn sich 
das Molekül durch Absorption eines Quants spaltet, emittiert es so- 
gleich ein anderes Quant und entledigt sich auf diese Weise der 
Überschussenergie der Endprodukte. Ob die emittierten Quanten von 
grösserer oder geringerer Energie sind als die absorbierten, wird davon 
abhängen, ob die Reaktion exotherm dder endotherm ist, und die 
Wandungen werden den Differenzbetrag absorbieren oder emittieren. 
Eine solche Annahme hat nichts wesentlich Unwahrscheinliches an 
sich, aber es sollte deutlich darauf hingewiesen werden. Wir haben 
gesehen, dass jede Stosstheorie sich nur durch eine ähnliche Hypothese 
am Leben erhalten kann. 

Der Schritt indessen, der unseren gewöhnlichen, klassischen Vor- 
stellungen am meisten zuwiderläuft, ist derjenige, in dem angenom- 
men wird, dass Strahlung von allen Frequenzen oberhalb einer 
„Schwellen“-Frequenz bei der Aktivierung wirksam ist. Wie wir ge- 
sehen haben, ist es schwer, dies mit der elementaren Oszillatoren- 
theorie zu versöhnen, wenn man nicht eine grosse Gruppe von Üs- 
zillatoren annimmt, die mit ihren feinen Linien ein weites Bereich 
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von Frequenzen kontinuierlich umgreifen. Natürlich steht es jedermann 
frei, eine Einschränkung durch derartige Betrachtungen abzulehnen und 
zu behaupten, dass die Tatsachen eine solche Hypothese erfordern 
und dass der Quantenmechanismus, welches immer seine Natur sein 
mag, eine solche Eigenschaft besitze, wobei man sich zweifellos auf 
den lichtelektrischen Effekt berufen wird. Die vollendetste Theorie 
eines Quantenmechanismus, die dem Verfasser bekannt ist, ist die von 
Sir J. J. Thomson im Philosophical Magazine vom Oktober 1924 vor- 
geschlagene, doch ist es nicht sehr klar, ob er die eine Möglichkeit 
betrachtet, dass ein Quant von höherer Frequenz als derjenigen des 
absorbierenden Mechanismus tatsächlich absorbiert werden kann. Er 
sagt an einer Stelle: „Wenn die Energie in der Einheit [d. i. Quant] 
ausreicht, alle möglichen permanenten oder quasi-permanenten Ände- 
rungen in der Disposition des Elektrons hervorzubringen, ist es nicht 
wahrscheinlich, dass eine weitere Energiezunahme zu einer Zunahme 
der Absorption führen wird.“ Trotzdem kann der Verfasser nichts mit 
dem Thomsonschen Mechanismus Unvereinbares sehen, wenn die 
Annahme gemacht wird, dass seine geschlossene Faradaysche Röhre 
von der Energie hv, (welches grob gesprochen seine Vorstellung des 
Quants ist) imstande sein sollte, zu brechen und einen, die Energie 
hr, erfordernden Übergang eines Elektrons auf eine äussere Schale zu 
bewirken, sich dann zurückzubilden und sich als geschlossene Röhre 
oder als Quant von der verminderten Energie h(»,; — »,) zu entfernen. 

Aber man würde sich sicherer fühlen, wenn es gelänge, aus der 
klassischen Theorie irgendeine Stütze für die Annahme zu gewinnen. 
Quantenmechanismen sind im Augenblick nicht besonders beliebt. 
Die Schwierigkeit, sie mit den Tatsachen der Interferenz und Dis- 
persion zu versöhnen, sind wohlbekannt. Ein sichereres Verfahren 
scheint zu sein, dass man die kontinuierlich sich ausbreitende Welle 
mit den stationären Atomzuständen kombiniert, wobei man die ge- 
naue Erhaltung von Energie und Bewegungsgrösse für jeden indivi- 
duellen Austausch zwischen Atom und Strahlung aufgibt und die Er- 
haltung statistisch betrachtet. Das ist die neuerdings von Bohr, 
Darwin, Kramers, Slater, van Vleck und anderen angenommene 
Ansicht. Sie leiten die nötigen Formeln aus der klassischen elektro- 
magnetischen Wellentheorie ab, indem sie das Korrespondenzprinzip 
und das Prinzip der statistischen Erhaltung benutzen, um die 
Wellentheorie mit der Theorie der stationären Atomzustände in Be- 
ziehung zu setzen. Es besteht keine Notwendigkeit, von Oszillator- 


mechanismen Gebrauch zu machen, doch stellt sich heraus, dass die 
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Formeln für die Dispersion von der klassischen Form sind, die Lorentz 
vor langer Zeit mittels des in einem früheren Teil dieser Abhandlung 
erwähnten Mechanismus abgeleitet hat. Leider sind alle diese Autoren 
sorgfältig darauf bedacht, zu betonen, dass die Methode der Ableitung 
dieser Formeln nur in einiger Entfernung von einer Absorptions- 
bande gilt und gerade die Bande ist es, die bei diesen Erörterungen 
über chemische Reaktionen für uns mehr in Betracht kommt. Es 
wird allgemein empfunden, dass die Absorptionserscheinungen die 
wesentlichen Quantenerscheinungen sind, ihrer Natur und Grösse nach 
von den Betrachtungen der klassischen Physik verschiedener als sonstige 
Erscheinungen. Es hat daher den Anschein, dass eine Annahme, wie 
die von uns erörterte, „auf ihren eigenen Füssen stehen“ muss und 
auf keine Hilfe von seiten der klassischen Theorie rechnen darf. Ich 
hatte indessen die folgenden Gedanken. Ich gebe sie nur ganz ver- 
suchsweise wieder und hoffe, dass Physiker, die diese Notiz lesen, sie 
der Betrachtung und Kritik würdig erachten möchten. 

Wenn wir uns die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie 
durch einen Mechanismus bewirkt denken, der einem Oszillatormechanis- 
mus äquivalent ist, können wir auf klassischer Grundlage Ausdrücke für 
den Brechungsexponenten und den Absorptionskoeffizienten eines Stofls 
ableiten. (Ich bezeichne den Brechungsindex mit « und den Absorp- 
tionskoeffizienten mit x. Der letztere ist folgendermassen definiert: 
Strahlung der Intensität J, wird nach dem Zurücklegen einer Entfer- 


ji f 2ırzu 
nung d in der Intensität geschwächt auf J, exp. (— ad), woa—= 
/ 


und / die Wellenlänge der Strahlung im Vakuum ist) Wenn dies 
zugegeben wird, erhalten wir, wie wohlbekannt ist, die folgenden Aus- 
drücke zur Bestimmung von u und x: 


lee are. “ Fra wz ER 
5 m (w2 — w2)? + 4021? 
4: Ne? 0w 
Br; (w? — 22 + 4022 

Die Symbole haben die gleiche Bedeutung wie vorher. «u und 
gelten für monochromatisches Licht vom Rhythmus w; und der Einfach- 
heit halber diskutieren wir die Formeln nur für eine Art von Osailla- 
toren, deren Dichte N pro Volumeinheit beträgt. Nun ist es nicht 
schwer zu zeigen, dass für einen gerichteten Strahl die Geschwindig- 
keit der Absorption pro Volumeinheit pro Zeiteinheit das xw-fache 
der Energiedichte beträgt. So können wir für allgemeine Temperatut- 
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strahlung die Geschwindigkeit der Absorption der Energie von der 
Frequenz v bis » + dv annehmen zu 

2 u,dv. (15) 

Für solche Werte von x, wie sie für Gase bekannt sind, ist dies 

eine ebenso geringe Geschwindigkeit wie vorher. Im allgemeinen ist 

u nicht weit von Eins entfernt, und wenn wir den Fall der genauen 

Resonanz betrachten, so dass w = w, ist, sehen wir, dass x praktisch 


gleich ist mit Sn, und die Geschwindigkeit der Absorption pro 
Volumeinheit wird Zn td, welches gerade wieder Ausdruck (9) ist. 
Für Werte von w, die von «», entfernt liegen, wird z scheinbar sehr 
schnell abnehmen. Aber diese Schlussfolgerung erfordert in Wirklich- 
keit sorgfältige Überlegung. Sicher ist x kleiner als Eins für alle Werte 
von «, die kleiner als », sind, da die rechte Seite von (13) in einem 
solchen Falle positiv ist und in den gewöhnlich betrachteten 
Fällen relativ schwacher Absorption bleibt es kleiner als Eins 
für w, die grösser als w, sind, da für schwach absorbierende Stoffe 
o verhältnismässig gross ist (1013 und grösser) und der numerische 
Wert des Bruchs auf der rechten Seite den Wert Eins nicht erreicht. 
Aber setzen wir den Fall, oe wäre verhältnismässig klein, etwa 
10°, d.i. der Plancksche Wert, oder sogar 10%, ein Wert, der unter 
der Annahme abgeleitet werden kann, dass der absorbierende Mecha- 
nismus durch Zusammenstösse unterbrochen wird. Die Schlussfolge- 
rung, dass x immer kleiner als Eins bleibt, lässt sich dann nicht auf- 
recht erhalten. Es wird unterhalb Eins bleiben für Werte von w bis 
zu w, und gerade noch eine Kleinigkeit darüber hinaus; aber für ein 
beträchtliches Bereich oberhalb w, wird x über Eins hinaus steigen, 
in Wirklichkeit zu relativ so enormen Werten, dass sie widersinnig 
erscheinen. (Es ist bekannt, dass so hohe Werte wie 12 für manche 
Metalle gelten, aber diese werden bedeutungslos im Vergleich zu dem, 
was ich hier annehme.) Wenn wir indessen der Überlegung dahin 
folgen, wo sie hinführt, und wenn wir Werte von w betrachten, die 
grösser als w, und genügend gross sind, um 402w? in den Nennern von 
(13) und (14) verhältnismässig unbedeutend zu machen, erhalten wir 


u@®—1)= 
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„ 4rNe . \ 5 
wo wir «@ für = - setzen. x bleibt grösser als Eins bis „= w?-+ «. 


Durch Division erhalten wir 


a2 — 1] e w — ws (1 n or — \. 
7 E 0 [64 
Da « für den grösseren Teil des Bereichs w, bis (w2 + «)'* sehr 
viel grösser als Eins ist, ist die linke Seite praktisch gleich x, und so 
ist grösstenteils 


0 [ 


ABER wr — =(i DV. ame “) 

Wir könnten dies in (15) einführen und von w, bis (w + «)': 
integrieren und so die vollständige Absorption über dieses Bereich 
erhalten. Indessen ist die Integration unbequem und in Wirklichkeit 
nicht notwendig, da wir nur auf der Suche nach einer Grössenordnung 
sind. Der Höchstwert von zo» (der bei = w+ 5 auftritt), ist 
Fr Angenommen, wir schreiben ihm durchweg einen mittleren Wert 


S 


8% zu und geben «, den Wert, den es bei der mittleren Frequenz 


besitzt, so ist die Geschwindigkeit der Absorption 


v 


[ une 


Yo 


von der Grössenordnung 
a (02 + a): — wy 
Tr An ?” 
Hierin ist die Absorption in dem engen „Resonanz“-Bereich nicht 


eingeschlossen; aber dies ist verhältnismässig klein. Wir wollen nun. 


wirkliche Werte einsetzen, wobei wir das Gas unter Atmosphärendruck 

annehmen, so dass N von der Ordnung 101% und « daher ungefähr 

102 ist. Für Stickstoflpentoxyd ist », 2-6-1014 und w, ist von der 

Ordnung 105, so dass (w2 + a)" — w, annähernd : — ist. Als Re- 
0 

sultat ergibt sich eine Absorption von einer Geschwindigkeit pro 

Volumeinheit von ungefähr 


d. i. pro Molekül —hve?, 


Das ist die richtige Grössenordnung, wenn o 10? wäre. 
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Diese Betrachtungen sind nicht mitgeteilt worden, um als Grund- 
lage für die Berechnung einer Geschwindigkeit zu dienen, sondern als 
ein Versuch, den Gedanken des Korrespondenzprinzips zur Rechtferti- 
gung der Quantenannahme zu benutzen, die in neuen Versuchen zur 
Stützung der Strahlungstheorie chemischer Reaktionen durch Beseiti- 
gung der Einschränkung der speziellen Theorie enthalten ist. Wie 
man sieht, setzen sie die Annahme voraus, dass die reguläre Absorp- 
tion eines Oszillators ununterbrochen eine verhältnismässig lange Zeit, 


‚ über andauern kann, d. h. dass ein stationärer Zustand etwa 
[0 


10-7 Sekunden lang zu bestehen vermag. Nun ist eine solche ver- 
hältnismässige Abwesenheit von Unterbrechungen nicht die Eigen- 
tümlichkeit der meisten Gase, deren Banden untersucht worden sind. 
Es mag sein, dass diese Abwesenheit ein unterscheidendes Merkmal 
eines Moleküls ist, das Reaktionen erster Ordnung eingeht; diese 
Eigenschalt kann das Kriterium für die Möglichkeit einer monomole- 


kularen Reaktion sein. Es ist noch eine weitere Bemerkung zu machen. 


Mit solchen Werten von x wäre ein intensives Reflexionsvermögen des 
Gases gegenüber Licht vom Rhythmus im Bereich w, bis (v2 + a)": ver- 
bunden. Das mag der Grund für die Tatsache sein, dass Belichtung 
mit geeignetem Licht die Reaktion nicht zu beschleunigen scheint. 
Derartiges von aussen eingestrahltes Licht wird praktisch vollkommen 
reflektiert und dringt nicht ins Innere. In einem geschlossenen Raum 
dagegen, bei konstanter Temperatur, muss Strahlung von solcher Fre- 
quenz aus thermodynamischen Gründen in einer Dichte vorhanden sein, 
die wenigstens gleich der von dem Planckschen Ausdruck gegebenen 
ist. Man kann annehmen, dass sie von einem Molekül absorbiert und 
unmittelbar darauf wieder fortgeschleudert wird, nachdem sie in- 
zwischen die Spaltung bewirkt hat. In der Tat hat dieses Bild einige 
Ähnlichkeit mit einem, das Tolman in seiner zitierten Arbeit gibt 
und das er „die gleichzeitige Absorption und Emission von Quanten“ 


| nennt. 


Physics Department, University of Liverpool, 24. August 1925. 
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Notiz über den Einfluss der Strahlung 
auf chemische Reaktionen. 


Von 


L. S. Ornstein. 
(Eingegangen am 14. 8. 25.) 
Professor W. C. M. Lewis hat auf die Schwierigkeit hingewiesen, 


den Temperaturkoeffizienten einer monomolekularen Reaktion aus der 
Strahlungstheorie chemischer Reaktionen zu berechnen!) Aus dem 


Begriff der Planckschen Resonatoren und auch aus demjenigen der f 


Lichtquanten schliesst er, dass die Geschwindigkeit der Reaktion, wie 
sie sich aus der Wirkung der Strahlung berechnet, zu klein sei, um 
sich beobachten zu lassen. 


In seiner Erörterung der Anwendung der Lichtquanten aut dasf 
betrachtete Problem nimmt er an, dass der Radius eines Lichtquanisf 
demjenigen des Elektrons gleich ist. Die Geschwindigkeitskonstante 4, 


wird dann ausgedrückt durch die Formel: 


17 
ko = 700, 03 [# 3 e kl dv >, 
C 


Hierin bedeutet o, den Radius des Moleküls, der von der Grössen- 
ordnung 10-° ist. o, den Radius des Quants, dem die Grössenordnung 
10-13 zugeschrieben wird, während e die Lichtgeschwindigkeit, » die Licht- 


frequenz, k die Boltzmannsche Konstante, 7 die absolute Temperatur f „. 


und dv das Bereich der aktiven Frequenz ist. Indem er 
hı 


dv» 107e KT. 10-8 


setzt, findet er für A, einen Wert, der viel zu klein für einen vaf 
Trautz betrachteten Fall ist, wo k, die Grössenordnung 10-2 zukommt’. F 


Nun zeigt die Arbeit von Burger und mir°), dass Lichtquanten 


— wenn sie existieren — einen Radius von der Grössenordnung derf 


1) W. C.M. Lewis, Ein ungelöstes Problem bei der Anwendung der Quanten- E° 


theorie auf chemische Reaktionen, Phil. Mag. 39, 26 (1920). 
2) Vielleicht wäre es genauer, 03 anstatt 0} 09 zu setzen, aber auch dann ist das 

Ergebnis viel zu klein. 

3 L. S, Ornstein und H. O. Burger, Zeitschr. f. Physik (1923). 
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Lichtwellenlängen besitzen sollten. Wenn wir annehmen, dass der 
Radius diesen Wert hat, finden wir den folgenden, dem Lewisschen 


‚analogen Ausdruck für die Geschwindigkeitskonstante: 


8ır € hı 
ku = Chic RN) v2e KT dv. 


Es ist einleuchtend, dass die Wahrscheinlichkeit des Zusammen- 
stossens proportional A? und der Geschwindigkeit c ist; die Reaktion 
wird ferner von einer charakteristischen Konstante abhängen, welche 
die Wahrscheinlichkeit des Reagierens angibt, wenn ein Lichtquant ein 
Molekül trifft. 

Wir finden für %,: 
Cdv he Er 
ec? $ 

Um k, schätzen zu können, ist es nötig, die Grössenordnung von 
Saldv \ 

a zu ermitteln. 
folgendem Wege finden. Betrachten wir das Gleichgewicht mit der 
‚Strahlung zweier Zustände 1 und 2 eines Atoms. Dann finden wir die 
‚wohlbekannte Einsteinsche Gleichung 


Io = 8 


Wir können diese Grösse schätzungsweise auf 


Y 


r r 
y2 0, N sg @N?, 


‚wo « der Koeffizient der spontanen Strahlung für den Zustand 2 und 
‚CO die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Lichtquants ist. Wir 
‚berücksichtigen, dass 

ne kT 

Na u Er 

‚wo &, und &, die Energien und g, und g, die a priori-Wahrscheinlich- 
‚keiten der beiden Zustände bedeuten. Wir finden, wenn wir für o 
‚(die Zahl der Lichtquanten) das Wiensche Gesetz setzen 


Br 

m un Cdv = 49. 
Nun sind g, und 9 von der gleichen Grössenordnung (d. h. von 
‚derjenigen der Planckschen Konstante %). Dabei haben wir 


8 


Fr) Cdvrm a. 


Für nicht-metastabile Zustände ist die Lebensdauer von der Ord- 


‚nung 10-8; daher sind « und = Cdv von der Ordnung 10®, und wir finden 


7* 





= 


; 
3 
>” 
Ah 
; 
1 
A 
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hv 
für k, einen Wert, der von der Ordnung ist: 108e *&T — 10-10, Dieser 


ist noch viel zu klein. Die Lichtquantenhypothese führt uns zu keinem f 
Ausweg aus der vorerwähnten Schwierigkeit, obgleich in der obigen f 


Auffassung die Energie eines Würfels, dessen Kantenlänge ir einer 
Wellenlänge ist, auf ein Molekül wirkt. 
Es leuchtet demnach ein, dass eine grundlegende Änderung in 


MÜ 


unseren Annahmen über die chemische Wirkung erforderlich ist. Nun 


hat Professor Franck in Göttingen!) auf die Tatsache hingewiesen, 
dass die Erscheinungen der Photochemie und Chemilumineszenz ther- 
modynamisch umkehrbare Erscheinungen sind. 

Bei dem photochemischen Vorgang entstehen angeregte Moleküle 
durch Licht, und durch Zusammenstösse wird die bei der (Quanten- 


u 


absorption aufgenommene Energie in chemische Energie umgewandelt; f 
im zweiten Stadium verlieren neugebildete Moleküle ihre Energie auf f 


dem Wege der (Juantenemission. 

Wenn wir diesen Gedanken Francks weiter verfolgen, können 
wir eine Lösung für die von Lewis hervorgehobene Schwierigkeit 
finden. Nehmen wir an, wir hätten N, Moleküle der Gattung A, die 
durch Absorption eines (Quants kv sich in angeregte Moleküle B veı- 


un 


wandeln können. Von letzteren ist im Gleichgewichtszustand die Zahl f 


N, vorhanden. Wenn nun zwei angeregte Moleküle B zum Zusammen- 
stoss miteinander kommen, kann das eine von ihnen zerfallen, z.B. 


fin 


in zwei Atome C, während das andere gleichzeitig in den Zustand A 


zurückverfällt. Es sei N, die Zahl der Ö-Atome im Gleichgewichts- 


zustand. Um die Gleichgewichtsgleichung und die Konstante k, zuf Da 


finden, müssen wir den umgekehrten Vorgang in Betracht ziehen, näm- 
lich denjenigen, in dem sich ein Molekül B durch freiwillige Emission 
eines Quants in ein Molekül A verwandelt und den zweiten Vorgang, 


wc 


Fa 


in dem zwei Atome C und ein Molekül A miteinander zusammenstossen F 


und dabei zwei angeregte Moleküle B bilden. 


Wir werden nacheinander die Gleichgewichtsgleichungen für dief 


Moleküle in den Zuständen A und B und für die Atome © nieder- 
schreiben. 


Ist = die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Quants, « der 5 


Koefinient der spontanen Emission, y der Wahrscheinlichkeitskoeffizient, 


ı 3. Franck, Neue Erfahrungen über quantenhaften Energieaustausch bei Zu- 
sammenstössen von Atomen und Molekülen. Ergebnisse der exakten Wissenschaften II (1923. 


Springer, Berlin; vgl. auch Atome und Molekülstösse und ihre chemische Bedeutung. f 


(Die Naturwissenschaften, 1924.) 
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dass zwei Atome C ein Atom A treffen und y’ der gleiche Koeffizient 


| für die Reaktion, bei der zwei Moleküle B sich gegenseitig treffen, so 
finden wir für das Gleichgewicht der Moleküle 4: 


Y 


( 3 3 we r 
za 69 dvNa+taNs —yNMKN+yN =0, 


' für die Moleküle B: 


Y 


„2 co,dv N4 N5 u. Ku 2,NG N4 —— y N} — 0 


‚und für das Gleichgewicht der Atome: 


2y N — 2, NM —=0. 
e 


„c0,dvNı = aN, 


Daher „2 


Br u 
v4 N; = YN6Na 


U 2 
N} Fr | „2 eg’dı) 
TS d . 
Ni „ a? 


Wenn wir einführen 


8 7 hi 
RN ar ‚2 D Kr »T’ 
0,= 23 v*e k7 
AT? 2hr 
_ , N; ea 
| finden wir röggs De” xt 


Nun muss 2h»v die Dissoziationsenergie sein. 
hr 


Die Reaktionsgeschwindigkeit /, wird gegeben durch: 


Ü er 
zeg,dvr + yNo. 


Das erste Glied ist von der Form 
Sr FRA 
— Odve KT. 
e2 


Wenn er Cd» von der Ordnung 108 ist, ist der Koeffizient %, von 


Jder Ordnung 10-!1. So finden wir ihn etwas zu gross. Aber die Grösse 


sch bei Zu ? « für den Druck der Atome ist im allgemeinen von der Ordnung 10°; 


haften 11/1923, FF 
he Bedeutung. F 


ie kann jedoch für metastabile Zustände viel geringer sein. Es ist 
eshalb durchaus möglich, dass sie für Moleküle im Anregungszustand 
Experimentelle Untersuchungen über die Lebens- 
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dauer im Falle der Chemilumineszenz wären erwünscht, um diese Frage 
zu lösen. 
Wir haben noch das Glied yNü zu betrachten. Sein Wert kann 
in die Form gebracht werden: 
Sr © \2 _ 20 
BR a a _ er 
) N. ” dr) e ki 


j Baar on ee Be 
Die Grössenordnung von 77 dvist Eins, diejenigevone %*T ist 10='®, 
[04 


N, ist die Grössenordnung der Anzahl Moleküle in der Volumeinheit. 
Der Koeffizient „’ hängt von der Wahrscheinlichkeit der Zusammen- 
stösse der Moleküle N, ab. 

Wenn wir dem Radius eine Grössenordnung 10-® zuschreiben und 
der mittleren Geschwindigkeit eine solche von 10%, finden wir für y 10: 


Der Beitrag dieses Gliedes zur Geschwindigkeit der chemischen Wirkung 


wird gering sein. 


Jedenfalls verschwindet, wenn wir der Franckschen Auffassung F 
der chemischen Wirkung folgen, die von Lewis erwähnte Schwierig 


keit. Ich habe nur einen besonderen Fall angegeben, aber es würde 


möglich sein, andere Mechanismen für den Vorgang vorzuschlagen, deren f 


man sich ebenfalls zur Behebung der Schwierigkeiten bedienen könnte 


Zum Beispiel könnten wir uns vorstellen, dass durch schwarze Strahlung f 
zwei (oder mehr) Arten von angeregten Molekülen gebildet werden. f 
und dass so Zusammenstösse zu chemischer Wirkung führen. Indessen 
kann uns die Annahme des Zusammenstosses eines angeregten Mole-f 
küls mit einem normalen bei der erwähnten Schwierigkeit nicht helfen. f 


denn der Punkt von grundlegender Bedeutung liegt in der Tatsache 


dass die wirkende Frequenz kleiner sein kann als die Frequenz, dief 


sich aus der Dissoziationsenergie berechnet. 


In einer anderen Abhandlung haben Burger und ich!) gezeigt. 
dass Strahlung, die photochemisch wirkt, eine Frequenz besitzen muss. f 


die grösser ist, als die aus der Dissoziationsenergie berechnete. Die 


Diskussion in dieser Arbeit gilt nur, wenn wir uns auf die direkt 


chemische Wirkung des Lichtes beschränken, wie sie von Einstein 


Lewis, Perrin und anderen eingeführt wurde. Für die Seite der ö 
Frage, die von Franck behandelt worden ist, gilt sie nicht notwendig F} 


1), Ornstein en Burger, Photochemische reactie eu straling Acad. Amst. XXI\ 
37 (190). 


Utrecht, August 1925. 
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Über die Mitwirkung der Strahlung 
bei monomolekularen Reaktionen 
Von 


H. S. Hirst und Eric K. Rideal. 


(Eingegangen am 13. 10. 25.) 
Unter der Voraussetzung, dass Fälle von monomolekularen Reak- 
Gleichung, die die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit mit der Grösse 


entwickelt: 

ld Pr nn 

0 Frau ri 
wo » aus dem kritischen Energieinkrement mit Hilfe der Stark-Ein- 
steinschen Gleichung Nhv = E abgeleitet ist. 


Mit Hilfe dieser Gleichung in Verbindung mit der Ausströmungs- 


; Gleichung von Herz und Knudsen war der eine von uns?) imstande, 


die chemischen Konstanten vieler Stoffe aus der Kenntnis des Dampf- 
drucks und der latenten Verdampfungs- oder Sublimationswärme aus- 


Die einzige chemische Reaktion, die augenschein- 


sie entspricht einer Reaktionsgeschwindigkeit die, unter Benutzung der 
obigen Darstellungsweise, auszudrücken ist in der Form: 


lde_ 
8: 8 


Eine Ausdehnung des Druckbereichs in einer bei uns vorgenom- 


y E 


EEE; 


gab die Tatsache, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit 


!) Phil. Mag. 40, 461 (1920). 
>) Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 397 (1921). 

3) Rideal, Proc. Cam. Phil. Soc. 20, 291 (1921). 
4 Taylor Phys. Chem. Band II. 
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fallendem Druck ansteigt, und sich dem Wert 
1 de E 


BT 

nähert, wenn die Zeit zwischen den Molekülzusammenstössen 9-5-10-' 
Sekunden wird. Normalerweise tritt bei hohen Drucken Entaktivierung 
von vier Fünfteln der aktivierten Moleküle durch Zusammenstoss ein, 
wodurch sich der Unterschied erklärt. Eine Untersuchung der Daten 
von Smith?!) macht es wahrscheinlich, dass Sulfurylchlorid in trockenen, 
reinen Glasgefässen drei Arten von Zersetzung unterliegt, einer von 
Hinshelwood und Pritchard?) beobachteten Öberflächenreaktion, 
einer bimolekularen Gasreaktion und einer monomolekularen Gas- 
reaktion. Eine Analyse derSmithschen Zahlen zeigt, dass das kritische 
Energieinkrement der monomolekularen Reaktion zwischen 45000 und 
48000 Kalorien pro Grammolekül liegt und für die bimolekulare Reaktion, 
die mit steigender Temperatur immer mehr an Bedeutung gewinnt, 
etwa 55 700 Kalorien beträgt. Die berechneten und beobachteten Werte 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei 572.5°K sind in der folgenden Tabelle 
angegeben: 





Nhv | k.105 beob. | %k-105 ber. 





45000 | 270 2200 
48000 | 270 175 
Es ist klar, dass, wenn der Betrag der Oberflächenwirkung richtig 
ausgewertet werden könnte, dass dann ein Wert für das kritische 
Energieinkrement von der Ordnung 47 500 Kalorien pro Grammolekül mit 
Hilfe der obigen Gleichung einen richtigen Wert für die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Reaktion geben würde. 
Es kann behauptet werden, dass sowohl bei physikalischen wie che- 
mischen Vorgängen selbst für komplizierte Moleküle die einfache Gleichung 
die experimentellen Tatsachen ausdrückt. 
Es ist für Stickstoffpentoxyd voll bewiesen worden, dass die Akti- 


vierung nicht das Ergebnis von Zusammenstössen, oder irgendeiner f 
Art von Kettenmechanismus heisser Moleküle, wie sie Christiansen f 


und Kramers’) annehmen, sein kann, obgleich das Vorhandensein des 
exponentiellen Ausdrucks irgendeinen Mechanismus der Energieverteilung 
innerhalb des Systems nötig macht. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1862 (1925). 
2) Journ. Chem. Soc. 124, 2725 (1923). 
3 Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 451 (1923). 
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Perrin verdanken wir die Schlussfolgerung, dass eine monomole- 
kulare Reaktion notwendigerweise mit einer Art von Wechselwirkung 
zwischen Materie und Strahlung verknüpft sein muss, und es sind 
schon viele Versuche gemacht worden, die photochemische Zersetzung 


in dem Gase zu betrachten. (Mit „photochemisch“ ist die Wirkung 
einer von aussen in das Reaktionsgefäss dringenden Strahlung gemeint, 
einerlei ob diese Strahlung eine solche des schwarzen Körpers ist oder 
nicht.) Die Geschwindigkeit der Aktivierung durch monochromatische 


' Strahlung, die in der Strahlung des schwarzen Körpers bei 300° K 
; vorhanden ist, ist viel zu gering, um die beobachtete Geschwindigkeit 
' zu erklären, ferner ist die Reaktion anscheinend dieser Strahlung gegen- 


über nicht lichtempfindlich. Versuche, die Bande der aktivierenden 


| Strahlung zu verbreitern und der Strahlung die Eigenschaften von 
" Quanten bestimmter Struktur mit einem Querschnitt proportional dem 
‘ Quadrat der Wellenlänge zu verleihen, wie dies Rayleigh, J. J. Thom- 
| son und Ornstein vorschlugen, sind ebenfalls gemacht worden), aber 
; diese vermeiden die Schwierigkeit nicht, denn nur bei niedrigen Tem- 
‚ peraturen ist der Gesamtbetrag der in das System eindringenden 
' Strahlung ausreichend, um die Aktivierung mit der erforderlichen Ge- 
‚ schwindigkeit zu bewirken. Bei hohen Temperaturen hätte infolge des 
‚ exponentiellen Charakters des Temperaturkoeffizienten der chemischen 


Reaktion eine scheinbare Abnahme des kritischen Energieinkrements 
beobachtet werden müssen, falls die Aktivierung in Wirklichkeit durch 
eindringende Strahlung bewirkt würde. 

Es ist klar, dass, falls das zerfallende Gas in einem strahlungs- 


undurchlässigen Gefäss eingeschlossen wäre, die Zersetzung dennoch 
' mit der normalen Geschwindigkeit vor sich gehen würde, denn die 
‚ Zahl der Moleküle die pro Sekunde ihre Aktivierungsenergie durch 


Reaktion verlieren, wird aufgewogen durch die Zahl der Moleküle, die 


\ Energie empfangen und aktiviert werden, oder zu allen Zeiten sind 
gleich viel Schuldner- und Gläubigermoleküle vorhanden. 


7 








Es wird jetzt die Annahme vorgeschlagen, dass die Aktivierungs- 
energie der Moleküle in dem System bereits als innere molekulare 
Energie vorhanden ist, die zu dem inneren molekularen Wärmeinhalt 
beiträgt; dieser hat für jeden Oszillator von 2 Freiheitsgraden einen 
Mittelwert von %k7 Kalorien pro Molekül. Angenommen, dass die 
Maxwellsche Energieverteilung sowohl die innere wie die kinetische 

!) Tolman, Journ. Amer, Chem. Soc. 42, 2506 (1920); 47, 1524 (1925); Rideal, 


Phil. Mag. 40, 463 (1920); 42, 158 (1921); Lewis und Smith, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 47, 1508 (1925). 
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Energie aller Moleküle beherrscht, wird der Bruchteil der Moleküle, 


die im Oszillator innere Energie im Betrage e über den mittleren Be- 
E 


trag 7 hinaus besitzen =e *T sein. Nimmt man diese Hypothese 
an, so geht das Problem in dasjenige der Aufklärung des Mechanismus 
über, durch den diese innere Energie von Molekül zu Molekül übermittelt 
werden kann, so dass die Aktivierungsgeschwindigkeit, die notwendiger- 
weise der Zersetzungsgeschwindigkeit gleich ist, durch die obigeGleichung 
gegeben wird 

Das Problem kann von einem etwas abweichenden Gesichtspunkt 
aus betrachtet werden. Wenn man annimmt, dass die Moleküle in 
bezug auf ihre innere Energie, sich in Maxwellscher Verteilung be- 
finden und man entfernt plötzlich einige Moleküle und ersetzt sie durch 
strahlende Energie, die gleich derjenigen ist, welche die entfernten 
Moleküle besassen, wie schnell wird dann diese Energie von dem System 
aufgenommen werden und wie schnell wird sich die Maxwell-Ver- 
teilung wieder herstellen? Es wird allgemein angenommen, dass der 
einzige Weg, auf dem die Verteilung der inneren Energie in einer An- 
sammlung von Molekülen vor sich gehen kann, über infra- und supra- 
elastische Zusammenstösse geht, d.h. dass sie durch Vermittlung der 
Translationsenergie der Moleküle erfolgt. Experimentell finden wir, 
dass im Falle der Zersetzung des Stickstoffpentoxyds, dieser Mechanismus 
nicht schnell genug funktioniert, da er mit der ziemlich langen mole- 
kularen Relaxationszeit von Maxwell identisch ist. 

Es bieten sich zwei Möglichkeiten. Wir können uns vorstellen, 
dass sich die innere molekulare Energie nicht nur auf dem langsamen 
Wege der Zusammenstösse verteilen lässt, sondern auch mittels 
Strahlung, wobei die von den Molekülen emittierte und absorbierte 
Strahlung von denjenigen Frequenzen ist, welche die verschiedenen 
möglichen Quantenzustände der inneren spezifischen Wärme ausmachen. 
Wenn diese Hypothese richtig wäre, müssten nicht nur die Strahlungs- 
dichten dieser besonderen Frequenzen die Dichten der Strahlung des 
schwarzen Körpers von gleichen Frequenzen übertreffen, sondern die Ab- 
sorptionskoeffizienten des Gases für seine selbstemittierten Strahlungen 
müssten bemerkenswert hoch sein, die Hypothese liefert uns indessen 
einen Mechanismus für den von Polanyi!) angenommenen gekoppelten 
„Quantensprung“. 

Diese Annahmen lassen sich einigermassen stützen, denn in dem 
ersten Fall ist das betrachtete Gas kein im Gleichgewicht befindliches 


1) Zeitschr. f. Physik 4, 337, 90, 31 (1920). 
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System, da eine fortlaufende Reihe von Explosionen stattfindet, denen 
die Emission von Strahlung folgt, und daher ist eine Abweichung von 
der Kurve der normalen Verteilung im schwarzen Körper vorauszusehen. 
Zur Stützung der zweiten notwendigen Schlussfolgerung haben War- 
burg und Leithauser gezeigt!), dass innerhalb des Bereichs 2 bis 6 u 
Stickstofipentoxyd nicht weniger als sieben Absorptionsbanden aufweist; 
dabei besitzt die am wenigsten brechbare bei 5-81 ı einen bemerkens- 
wert hohen Absorptionskoeffizienten, denn es zeigte sich, dass eine 
Schicht von 30 cm Dicke, bei einem Druck von nur 0.5 mm 70°/, der 
auffallenden Strahlung absorbierte. Anderseits muss die Dichte dieser 
Strahlungen mindestens 10% bis 105 mal so gross sein wie diejenigen 
in der Strahlung des schwarzen Körpers. Während dies erklärt, wes- 
halb selbst verhältnismässig starke infrarote Belichtung die Zersetzungs- 
geschwindigkeit nicht merklich erhöht, lässt es sich nicht leicht mit 
irgendwelchen bekannten Werten von Absorptionskoeffizienten in Ein- 
klang bringen, denn von dieser Strahlung tritt nichts nach aussen. 

Wir würden so wieder zu einer Art von molekularer Verkettung 
durch Faraday-Röhren, wie sie Sir J. J. Thomson in seiner Licht- 
theorie annimmt, zurückgeführt werden, wobei sich die (Juanten aus- 
schliesslich längs des die Moleküle verbindenden Poynting-Vektors 
bewegen. Es ist klar, dass obgleich man sich nachdrücklich zugunsten 
dieses Mechanismus einsetzen kann, man ihn doch eher für möglich 
als für wahrscheinlich halten muss. 

Die andere Möglichkeit, an die man denken kann, ergibt sich aus 
der Tatsache, dass sich die Bildung aktiver Moleküle in einer Zeit voll- 
zieht, die der Schwingungsperiode des Öszillators, nämlich », ent- 
spricht. Es ist dies ein Hinweis darauf, dass, falls man die Strahlungs- 
hypothese als gültig annimmt, sich der Oszillator in dieser kurzen Zeit 
mit der umgebenden Strahlung ins Gleichgewicht setzen kann. Wenn 
wir den Mechanismus des Stickstoffpentoxydzerfalls ohne Rücksicht auf 
die Moleküle betrachteten, sollten wir das plötzliche Auftreten von 
Energie vom Betrage e in einem Teile des Gefässes und das plötzliche 
Verschwinden eines gleichen Energiebetrages an einer anderen Stelle 
oder das Verschwinden an verschiedenen Stellen von Energie im Gie- 
samtbetrage e beobachten. Dies könnte mit den Brownschen Energie- 
und Dichteschwankungen verglichen werden, die an Kolloidteilchen in 
materiellen Medien von Smoluchowski?) und Einstein?) beobachtet 

1) Ann. d. Physik 28, 313 (1909). 


2) Ann. d. Physik 25, 205 (1908); Phil. Mag. 23, 125 (1912). 
3) Ann, d. Physik 83, 1275 (1910). 
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wurden. In diesem Falle bleibt der Gesamtenergieinhalt des Systems 
ebenfalls konstant und das kleine Volum mit dem Überschuss an Energie 


über den normalen Wert erscheint gleichzeitig mit dem Auftreten eines 
entsprechenden Volums oder einer Anzahl von kleinen Volumina mit 
einem Gesamt-Energieinhalt, der um den gleichen Betrag unternormal 
ist. Es ist zu beachten, dass kein unmittelbarer Energietransport 
zwischen zwei, den Schwankungen unterliegenden Volumina stattfindet, 
sondern dass in jedem Volum die Energie zeitweilig dem umgebenden 
Medium entzogen oder in das letztere zerstreut wird. 

Solche Schwankungen werden in Flüssigkeiten in der Nähe des 
kritischen Punktes merklich, und ihre Häufigkeit hängt augenscheinlich 
von der molekularen Relaxationszeit des Mediums ab. Die Anwendung 
der Schwankungshypothese auf den Mechanismus der Stickstoffpentoxyd- 
zersetzung, wo die einem kritischen Zustand offenbar nahen Gasmole- 
küle die Gummigutt-Teilchen und die Strahlung das molekulare Dis- 
persionsmedium ersetzen, behebt die Schwierigkeiten, die der anderen 
Hypothese innewohnen. Die oben für die Geschwindigkeit einer uni- 
molekularen Reaktion angegebene Gleichung steht in einer mehr als 
formalen Beziehung zu der Gleichung für Energieschwankungen e über 
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‚ Bemerkungen über das Gesetz und den Mechanismus 


monomolekularer Reaktionen. 
Von 
S. C. Roy. 


(Eingegangen am 29. 9. 25.) 


Die neuen Versuche von Hunt und Daniels!), White und Tol- 


man?) und Smith) über Gasreaktionen vom Dissoziationstypus, deren 
' Geschwindigkeit proportional der ersten Potenz des Druckes des 
‚ reagierenden Gases und unabhängig von der Oberfläche des Gefässes 
‚ ist, haben das Interesse an dem theoretischen Studium derartiger 
' Prozesse neu belebt. 


Von der Phosphinzersetzung, die von Trautz 
und Bhandarkar*) zuerst als Reaktion dieser Art aufgefasst worden 
war, ist von Topley und Hinshelwood5) gezeigt worden, dass sie 
Seither haben verschiedene Autoren die Existenz von 
monomolekularen Reaktionen überhaupt angezweifelt. Als Daniels 
und Johnston$) ihre Messungen über die Zersetzung von N,0, zu- 
erst veröffentlichten, um zu zeigen, dass sie eine homogene Reaktion 
erster Ordnung war, behauptete Rice”), dass dieser Vorgang auto- 
katalytischer Natur sein könnte. Hunt und Daniels haben aber jetzt 
bewiesen, dass die Zersetzung von N,0, nicht autokatalytisch ist. 
Weitere, von White und Tolman unabhängig ausgeführte Messungen 
über diese Reaktion haben die Schlussfolgerungen der früheren Ex- 
perimentatoren vollkommen bestätigt. Smith hat in dem Zerfall 
von gasförmigem Sulfurylchlorid eine weitere homogene Reaktion 
erster Ordnung entdeckt. Auch hat Watson®) neuerdings gezeigt, 
dass die thermische Zersetzung der Derivate von Oxalessigestern in 


- 


) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1602 (Juni 1925). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1240 (Mai 1925). 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1925 (August 1925). 
4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 106, 81 (1919). 

5) Journ. Chem. Soc. 125, 393 (1924). 

6) Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 53 (1925). 

?) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2405 (1924). 

8) Proc. Roy. Soc. A 108, 132 (1925). 
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gelöstem Zustand monomolekular ist. Es bleibt daher wenig Raum 
für Zweifel an dem Vorkommen monomolekularer Reaktionen. 

Sir J. J. Thomson hat bei der Erörterung einer Theorie der 
chemischen Reaktionsfähigkeit auf Grund der Annahme von Molekül- 
zusammenstössen die Ansicht ausgesprochen, dass bei einer mono- 
molekularen Reaktion die Gegenwart eines inerten Gases den Zerfall 
von Molekülen beschleunigen kann. Die von Hunt und Daniels be- 
schriebenen Versuche bilden keine Stütze für diese Ansicht; denn der 
Zusatz eines grossen Überschusses von Stickstoff ändert die spezifische 
Zerfallsgeschwindigkeit von N,0, nicht. Daher wächst die Zahl der 
experimentellen Tatsachen, die zugunsten der Auffassung sprechen, 
dass monomolekulare Reaktionen von Molekülzusammenstössen un- 
abhängig sind. So sind wir gezwungen, uns an die Strahlung als 
letzte Ursache solcher Reaktionen zu halten. 

In zwei, in den Proc. Roy. Soc. und der Zeitschrift für Physik!) 
mitgeteilten Abhandlungen hat der Verfasser versucht, ein Gesetz für 
monomolekulare Reaktionen auf der Grundlage der Strahlungstheorie 
der chemischen Reaktionsfähigkeit auszuarbeiten. Im allgemeinen 
muss ein Molekül AB einen vorbereitenden „Aktivierungs“prozess durch 
Absorption von Strahlung durchmachen, bevor es in einen „reaktions- 
fähigen“ Zustand gelangt, in der Weise, dass die Absorption eines 
Strahlungsquants Av > hv, durch das Molekül zur Aufspaltung des 
Moleküls in seine Bestandteile A und B führt. Eine typisch mono- 
molekulare Reaktion kann symbolisch folgendermassen dargestellt 
werden 


AB„> (AB, > [Au + [Bl > [An + [B] 


.ny 


wo die Symbole [ ], und [ |, den „normalen“ und den „reaktions- 
fähigen“ Zustand des Moleküls bedeuten. Die Zerfallsgeschwindigkeit 
der normalen Moleküle wird durch die Zerfallsgeschwindigkeit der 
„reaktionsfähigen* Moleküle bestimmt, während die Geschwindigkeit, 
mit der sich die „reaktionsfähigen“ Moleküle bilden, durch die Häufig- 
keit der unelastischen Zusammenstösse zwischen Molekülen und „Licht- 
quanten“ bestimmt wird. Solche unelastische Stösse sind für alle 
Lichtquanten möglich, die den Grenzwert hv, überschreiten. Danach 
wird auf Grund der Vorstellung, dass die beiden entgegengesetzten 
Reaktionen 


(AB, #14. + [Bh) 


1) Proc. Roy. Soc. (A) 110, 543 (1925); Zeitschr. f. Physik 34, 499 (1925. 
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durch den Elementarmechanismus 
1 | m, Mm, 


vv )+hn 


2 
2 \m, + m, 


beherrscht werden, ein Ausdruck für den Querschnitt «, der effektiven 
„Wirkungsphäre* zwischen einem „Lichtquant“ und einem Gasmolekül 


' in der Gestalt erhalten 


23 


_2kt (m, m, \ % 1 
AB' 2 
pi 


=. 
h? \m,+m, 


; wo 3, der (Querschnitt des reagierenden Moleküls und pi B das „stati- 
‚ stische Gewicht“ des Moleküls im „reaktionsfähigen“ Zustand ist. Dieses 
| Ergebnis 
' Wirkungssphäre“* eines „Lichtquants“ dessen Wellenlänge proportional 
ist. Der für die Geschwindigkeitskonstante einer monomolekularen 
Reaktion erhaltene Ausdruck lautet 


wird dahin gedeutet, dass der Radius der „effektiven 


7 Ay ( 
ut 1 d rır ı _Bakim,-m,\ de T.e- a 
BT TI ; Er «I re ?2 
[4 dt h' m, + m, 


Zu AB 
ABin P, 


wo p® das „statistische Gewicht“ des normalen Zustandes des Moleküls 
"und & gleich Nh (v4P + »,) ist. 


v, sei die Frequenz der „chemischen 


Schwelle* und »4# die wirksame „aktivierende Frequenz“. Das Mole- 


‘ kül durchläuft wahrscheinlich eine Anzahl von aktivierenden Stadien, 
‚ bevor der schliesslich „reaktionsfähige Zustand“ erreicht wird, so dass 
 v„ im allgemeinen gleich der Summe einer Anzahl von „aktivierenden* 








3 
Reaktionen Beobachter pe () eal. 
em? (ber.) 
l. Gasreaktionen E 
a > N, +0 Daniels u.Johnston, 1.83 . 10-35 23 950 
White und Tolman 
b) SO,0k > SO, + Oh Smith 3 :.10% 48 560 
2. Reaktionen in Lösung 
a) Äthyl-Oxalessigester 1-36 - 10-14 34 040 
CO2CaH,) . CO. CH:OC3H,,) . 00530, H; 
> 00 + (CO: C)H,). CH(003H,; 
. OO2C3H, 
‘ Watson 
b) Oxalbernsteinsäureester 5-78 - 10714 34 280 


00,03H,) . CO. CH(C0;CsH,) . CH; 
. C5GH-, > 00 + (CO30>H; 
. CH{C05C3Hs,) . CH; . CO305H, 
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Frequenzen ist, die den verschiedenen durchlaufenen Quantenzuständen 
entsprechen. Für Moleküle, die keine anfängliche „Aktivierung“ 
brauchen, ist v!#?=0. Das vorstehende Gesetz scheint mit den vor- 
handenen Daten über monomolekulare Reaktionen von Molekülen im 
Gaszustand wie auch in Lösung in guter Übereinstimmung zu stehen. 

Es scheint dem Verfasser, dass die „Lichtquanten“hypothese von 
Einstein durchaus geeignet ist, ein befriedigendes Gesetz der mono- 
molekularen Reaktion zu liefern, wenn man die Tatsache berück- 
sichtigt, dass das ganze Spektrum von Frequenzen oberhalb eines be- 
stimmten Grenzwerts », an der Förderung der Dissoziation der 
„reaktionsfähigen“ Moleküle wirksam beteiligt ist. 
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Allgemeine Diskussion. 


Teil I. Das Einsteinsche photochemische Äquivalentgesetz. 


Professor Max Bodenstein: Hinsichtlich der Priorität von Stark 


und der Beachtung, die die Photochemiker seinen ‘Ansichten geschenkt 
‘haben, möchte ich sagen, dass die Starkschen Ideen, wie sie in 
; seiner „Atomdynamik“ dargestellt sind, mein Ausgangspunkt waren, 
| als ich 1913 versuchte, eine systematische Behandlung der photo- 


chemischen Reaktionen zu formulieren. Das Einsteinsche Gesetz 


‚ wurde mir erst nach Beendigung meiner Abhandlung bekannt, obgleich 
das Gesetz 1912 veröffentlicht worden war. 


Professor Winther hat gesagt, dass selbst in den Warburgschen 


' Untersuchungen über die Zersetzung von Brom- und Jodwasserstoff 
' die Strahlungsintensität möglicherweise einen Einfluss auf die Ausbeute 
‚haben kann, da nach dieser Richtung keine besonderen Messungen 
' ausgeführt worden sind. Ich glaube heute, es besteht kein Zweifel, 
‚ dass die Absorption in Quanten erfolg. Wenn nun auf diese Ab- 
‚ sorption eine komplizierte Reihe von Kettenreaktionen folgt, so kann 
‚es sein, dass die Belichtungsintensität Einfluss gewinnt, und zwar 
' durch den Einfluss auf die Bildungsgeschwindigkeit des ersten unbe- 
' ständigen Produkts auch einen solchen auf dessen Konzentration. 
- Aber wenn auf die Absorption nur einfache Vorgänge folgen, kann 


die Belichtungsintensitat unmöglich einen Einfluss auf die Ausbeute 


haben. 


Professor F. Weigert: Professor Allmands Abhandlung gab 


_ eine ausgezeichnete Übersicht über unsere jetzige Kenntnis des Ein- 
 steinschen Gesetzes, vom theoretischen und experimentellen Stand- 


RB ERSTE PEN EN 








punkt aber glaube ich, dass seine Schlussfolgerungen in bezug auf die 
Prüfungen seiner Gültigkeit etwas zu pessimistisch sind. Da das Ge- 
setz nur für den primären photochemischen Vorgang gelten kann, hat 
die quantitative Untersuchung der Endprodukte durch Energiemessungen 


- oit gar nichts mit dem Einsteinschen Gesetz zu tun. Wenn man 


mit unseren rohen analytischen Methoden nicht das richtige Güte- 
verhältnis findet, so braucht das Gesetz deshalb nicht notwendig un- 


gültig zu sein. 
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Bevor man eine energetische Untersuchung einer photochemischen 
Reaktion beginnt, muss man die genauen Einzelheiten ihrer Kinetik f 
kennen, und das ist nur mit den guten alten Methoden der klassischen 
Photochemie möglich. Zuerst muss man die Bedingungen ausfindig 
machen, die eine photochemische Reaktionsgeschwindigkeit garantieren, 
welche nur von der absorbierten Energie und nicht von der Temperatur 
abhängt, sonst scheint die energetische Prüfung keinen Zweck zu 
haben. Die Möglichkeit, diese Bedingungen zu finden, hängt nur von 
den Fähigkeiten des Experimentators ab. Man kann nie sagen, dass 
diese Aufgabe unlösbar sei. Selbst bei der merkwürdigsten photo- 
chemischen Reaktion zwischen Chlor und Wasserstoff scheint, wie 
Professor Taylor so freundlich war, mir zu sagen, der Weg zur 
Lösung dieser Aufgabe jetzt gefunden worden zu sein. Leider ver- 
misst man in manchen modernen photochemischen Untersuchungen 
diese wichtige Vorarbeit, und die Prüfung des Gesetzes in diesen 
Fällen ist von keinem grossen Wert, weder im positiven noch im 
negativen Sinne. Ich stimme vollkommen mit E. Warburgs Ansicht 
überein, dass der Einfluss der verschiedenen Wellenlängen die wich- 
tigste Prüfung des Einsteinschen Gesetzes ist, und da nur sehr wenige 
Arbeiten vorliegen, die diesen Einfluss in korrekter Weise berück- 
sichtigen, haben wir erst die allersten kleinen Schritte zur Prüfung der 
Gültigkeit des Gesetzes getan. 

Professor R. Luther behauptete im Anschluss an die Abhandlung 
Weigerts, dass es nach den Zahlen dieses Autors nicht überzeugend 
sei, dass die Quantenempfindlichkeit nicht eine Funktion der Wellen- 
länge ist, denn aus Weigerts Versuch folgt, dass das Güteverhältnis f 
eher umgekehrt proportional der Wellenlänge ist, Die experimentellen F 
Schwierigkeiten sind so gross, dass Absorptionswerte nur roh bestimmt 
werden können, daher ist die Zeit für die Erörterung der praktischen 
Gültigkeit des Einsteinschen Gesetzes noch nicht reif. Dies ist in 
so hohem Masse der Fall, dass die Tatsachen gleich gut durch die 
klassische Theorie erklärbar sind, und der experimentelle Unterschied F 
zwischen den beiden Theorien ist nicht so gross, wie allgemein an- f 
genommen wird. | 

Professor J. Franck: Vom Standpunkt des Physikers besteht die 


erste Wirkung der Absorption in der Erregung des Moleküls, aber auf BD 


diese folgt die Komplikation durch nachherige chemische Reaktionen. F 
Das Einsteinsche Gesetz wird sicher in bezug auf die Lichtabsorption f 
erfüllt. Es genügt nicht in jedem Falle, dass das Quant gleich oder f 
grösser als die Energie ist, die für die Primärreaktion erforderlich ist. f 
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Während wir von dem Energieverlust durch Fluoreszenz bei hohen 


| Drucken absehen können, besteht noch die Möglichkeit eines Energie- 
' verlusts durch eine chemische Reaktion nach Zusammenstössen, und 
‚ auch die Wahrscheinlichkeit ihrer Zerstreuung als Wärmeenergie nach 


/Zusammenstössen. Wenn man die vielen Möglichkeiten sekundärer 
chemischer Reaktionen in Betracht zieht, ist es nicht auffällig, dass 
es nur in sehr wenigen Fällen möglich ist, das Einsteinsche photo- 
chemische Aquivalentgesetz zu prüfen. 

Zur Abhandlung von Professor Ornstein bemerkte Professor 


| Franck, dass er es nicht für möglich halte, die Strahlungstheorie der 


chemischen Reaktionen zu retten, selbst wenn man den Vorgang der 


‘ Ghemilumineszenz in Betracht zieht. 


Professor Max Bodenstein: Das Einsteinsche Gesetz gilt für 


' alle Fälle, in denen die Folgereaktionen einfach sind, so dass daher 
‘ die Ausbeute eins oder zwei ist und kein Einfluss der Konzentration 
‘ usw. mitspricht. So ist es mehr als wahrscheinlich, dass es für den 
‘ ersten ursprünglichen Aktivierungsvorgang in allen Fällen gilt, selbst 
' wenn die folgenden Reaktionen sehr verwickelt sind. 


Professor L. S. Ornstein lenkte die Aufmerksamkeit auf eine 


' systematische Änderung der Weigertschen Güteverhältnisse für die 
‚ o-Nitrobenzaldehydreaktion mit der Wellenlänge. Ein Mechanismus, 


der zwei Quanten für den Elementarprozess erfordert, muss verworfen 


werden, da er allen unseren theoretischen und experimentellen Er- 
' fahrungen mit der Quantentheorie widerspricht. 


In theoretischen Arbeiten muss das Wiensche Gesetz durch das 


1 Plancksche ersetzt werden. Die aufgeworfene Frage der Lichtreflexion 


a RE RE EEE EAN 








/ durch den Absorbenten ist eine rein experimentelle Frage. Sie ist 


nicht grundlegend für die Theorie, die sich mit der Intensität inner- 
halb des reagierenden Systems zu befassen hat. 

Die Behandlung des photochemischen Gleichgewichts durch 
Professor Rice auf Grund des Korrespondenzprinzips und der Bohr- 
Kramers-Slaterschen Theorie verliert viel von ihrem Wert durch 
die Versuche von Bothe und Juger, die zur Ablehnung der (Quasi- 
resonatoren führen, die in diese Theorie eingeführt werden. Wir haben 
jetzt mit der Lichtquantentheorie zu rechnen, und vielleicht können die 
Entwicklungen von Burger und Ornstein, die zeigen, dass ein Licht- 
quant einen Radius gleich der Wellenlänge hat, auch von Nutzen für 
die theoretische Photochemie sein. 

Franck hat eingewendet, dass die Theorie zu kompliziert sei, 


© aber Kompliziertheit scheint kein Grund für das Aufgeben einer Theorie 


8*+ 









































Ne Sr 


116 Allgemeine Diskussion. 


zu sein. Im Widerspruch zu einigen Einwänden ist der Einsteinsche 
Begriff als Arbeitshypothese sehr nützlich. 

Gewisse experimentelle Abweichungen für Natrium und Kalium 
von Rubidium und Cäsium lassen sich leicht durch die Wärmewirkung 
der Flamme erklären. 

Einer der Punkte von fundamentalster Bedeutung für die Theorie 


des chemischen Gleichgewichts und für die Wirkung des Lichts auf 


chemische Vorgänge scheint das Bestehen metastabiler Zustände zu 
sein; es würde sehr wichtig sein, die Rolle, die solche Zustände spielen, 
zu untersuchen und ihre Lebensdauer zu bestimmen. 

Professor F. A. Lindemann: Geht Professor Ornstein nicht 
vielleicht etwas zu weit, wenn er sagt, er hätte bewiesen, dass das 
Quant die Dimensionen der Wellenlänge des entsprechenden Lichts 
besitzt? Würde es nicht richtiger sein, zu sagen, er hätte bewiesen, 
dass die Wechselwirkung zwischen Quanten und Elektronen erfolgt, 
wenn sich das Quant den Elektronen innerhalb einer Entfernung ge- 
nähert hat, die der entsprechenden Wellenlänge gleich ist? 

Ich kann nicht glauben, dass die Abhandlung von Professor Rice 
in Wirklichkeit wesentlich zur Behebung der offenbar vorhandenen 
Schwierigkeiten der Strahlungstheorie der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeit beiträgt. Diese Schwierigkeiten bestehen, wie ich vor 
einigen Jahren hervorgehoben habe, in der Tatsache, dass die Ge- 
schwindigkeit vieler Reaktionen im Sonnenlicht von der Geschwindigkeit 
im Dunkeln nicht wesentlich verschieden ist, obgleich die Strahlungs- 
dichte der geeigneten Wellenlänge der Grössenordnung nach das 10!?fache 
der Strahlungsdichte im Dunkeln beträgt. Eine Abweichung von dieser 
Grösse kann nicht durch irgendwelche gewöhnlichen Korrektionen 
aufgeklärt werden. Selbst wenn der Absorptionskoeffizient in den 
reagierenden Stoffen grösser wäre als in vielen Metallen, sollte bei 
Belichtung mit Sonnenlicht eine sehr grosse Änderung der Reaktions- 
geschwindigkeit eintreten, besonders wenn man die Lösung, z.B. eine 
solche von Zucker während der Inversion, in kleine Tropfen zerteilt. 
Versuche hierüber haben nicht das allermindeste Ergebnis gehabt, und 
solange dieser absolute Widerspruch nicht aufgeklärt ist, scheinen 
mir die Bemühungen, die Einzelheiten der Theorie auszuarbeiten, 
nutzlos. 

Professor J. Rice gab zu, dass, falls das Experiment den grossen 
Absorptionskoeffizienten nicht erweisen würde, er keinen Weg sähe, 
um die allgemeine Strahlungshypothese zu retten, welche abhängig 
ist von dem Bestehen eines kleinen Dämpfungskoeffizienten und des 

















n =“ 





teinsche 


| Kalium 
wirkung 


: Theorie 


ichts auf 


ände zu 
: spielen, 


in nicht 
dass das 
n Lichts 
)ewiesen, 
ı erfolgt, 
nung ge- 


sor Rice 
jandenen 
eaktions- 
® ich vor 
die Ge- 
indigkeit 
rahlungs- 
1012fache 
on dieser 
’ektionen 
‚ in den 
sollte bei 
eaktions- 
. B. eine 
ı zerteilt. 
ıabt, und 
scheinen 
arbeiten, 


| grossen 
'eg sähe, 
abhängig 
und des 











Allgemeine Diskussion. 


117 


relativ langen Zeitraums, während dessen die Öszillationen ungestört 
bleiben. Diese Bemerkung, meinte er, müsste dann ebenfalls für jede 
der Quantenformen der allgemeinen Theorie gelten. 

Eine andere Methode, die zur Rettung der einfachen Strahlungs- 


' theorie vorgeschlagen worden ist, ist die „Konzentrations“-Hypothese, 
d.h. wenn wir genügend hohe Werte für « annehmen (die sich durch 
| eine ähnliche Analyse wie die für die Grösse x in der Abhandlung 


durchgeführte rechtfertigen liessen), könnten wir unter Benutzung des 
vollständigen Planckschen Gesetzes der Energiedichte, in dem u? 


‚ vorkommt, um das Molekül herum eine stark erhöhte Energiedichte 
| {entsprechend einer schmalen Linie) annehmen und so «, stark ver- 
| grössern. 
' einer ernsten Schwierigkeit. Wenn man die Analyse sorgfältig durch- 
| führt (siehe z. B. „La Theorie des (uanta* von Brillouin, Anhang 
; über zerstreuende Medien), so scheint es, dass die starke Steigerung 


Diese Methode leidet indessen, obgleich sie einleuchtet, an 


der Energiedichte magnetischer Natur ist und folglich zu keiner 


' bedeutenden Vergrösserung der Amplitude der Elektronenschwingung 
- und der Absorption führen wird. 


Er erinnerte die Versammlung nochmals an die Schwierigkeit, die 
sich bei der Versöhnung der Vorstellungen über Zusammenstösse mit 


‘ dem Bestehen monomolekularer Reaktionen ergeben. 


Dr. J. A. Christiansen. Ich möchte einige Bemerkungen zu der 
Abhandlung von Professor Rice machen. 
Die erste betrifft die Möglichkeit, eine Gleichung der monomole- 


 kularen Form zu erhalten, wenn man Aktivierung durch Zusammen- 


stoss annimmt. Dies ist nicht a priori ausgeschlossen, da das einfachste 
Schema der Reaktion ist: 


A ” 
ei 4 
+2 
Y A 
D V 2 
1 2 
oder A KB 


und infolgedessen die Geschwindigkeit 








118 Allgemeine Diskussion. 


wo N, die Zahl der aktivierten Moleküle pro Sekunde bedeutet und 
die P's die Wahrscheinlichkeiten der entsprechenden Prozesse sind. 

Wenn nun X, = k, - 02, muss P_, gleich k_, - C sein, während P, 
unabhängig von den Konzentrationen sein kann. Daraus ergibt sich: 

’ ig 
= Mo C+k, 
und wenn 0 > ia, ist © — kg: C, wo k, eine ähnliche Bedeutung hat 
wie A in den obigen Gleichungen. Somit besteht die Schwierigkeit 
der Zusammenstosshypothese in der Tatsache, dass wir den durch den 
Versuch bei N,0, gefundenen Wert von /» nicht mit der Bedingung 
IC >ks und mit irgendeinem einleuchtenden Wert von /,C in Ein- 
klang bringen können. 

Der nächste Punkt betrifft den Versuch von Professor G. N. Lewis. 
die Schwierigkeiten der Strahlungshypothese dadurch zu vermeiden, 
dass .er 1. ein grosses Bereich von Frequenzen in Betracht zog und 
2. das Quant als eine Scheibe von der Fläche . ansah, die durch 
Zusammenstösse mit den Molekülen diese zum Reagieren brachte. 
Ersteres trägt jedoch nicht sehr viel dazu bei, die Zahl der Aktivie- 

hr 

rungsprozesse gross zu machen, da die Beiträge e *7d» zu einem Integral 

Fe © 

Je *Tav, 
für das »— », positiv ist und beispielsweise mehr als 10°), von », 
ausmacht, wegen der wohlbekannten Eigenschaften der Exponential- 
funktion, bei gewöhnlichen Temperaturen immer verhältnismässig sehr 
klein sein werden, wenn », die Grössenordnung 10'4 zukommt. 

Der zweite Vorschlag hilft uns nicht, da er die Annahme von 
Absorptionskoeffizienten, die ungefähr das Millionenfache der wirklich 
gemessenen betragen, in sich schliesst. Das ist leicht zu sehen, wenn 
wir die Zahl der Moleküle, die in einem Zylinder von der Grundfläche 


3 und der Höhe 1 cm bei gewöhnlichem Druck enthalten sind, fest- 


stellen. Die Zahl ist für die in Rede stehende Wellenlänge ungefähr 
1010 Moleküle, d. h. auf einer Strecke von 10-11 cm sollte !/;, des 
Lichts absorbiert werden. 

Soweit ich sehen kann, entspricht dies den Berechnungen von 
Professor Rice, dass das fragliche Gas sich optisch wie ein sehr stark 
reflektierender Dampf verhalten sollte, und das tut es offenbar nicht‘. 


1) Vgl. die Messungen von Warburg über die Absorption von N3Ö0;-Dampf. 
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Der dritte Punkt betrifft die Möglichkeit von Kettenreaktionen, bei 


' denen ein Glied in der Emission und der darauf folgenden Absorption 
' von Licht besteht. 
' möglich sein könnte, z. B. bei der Desozonisierung unter sehr niedrigen 
| Drucken (Eva v. Bahr). 


Wir müssen zugeben, dass dies in einigen Fällen 


Wenn wir indessen versuchen, einen der- 
artigen Mechanismus auf einen besonderen Fall anzuwenden, stossen 


| wir immer auf die Schwierigkeit, dass das von einem bestimmten 
Molekül emittierte Licht in dem Gasgemisch nahezu vollständig absor- 


| biert werden muss, und dies ist nicht sehr wahrscheinlich, wenn wir 


es mit verdünnten Gasen zu tun haben. Wenn diese Bedingung nicht 


; erfüllt ist, würde notwendig folgen, dass die Geschwindigkeit pro Volum- 


einheit mit abnehmendem Volum bei konstantem Druck abnehmen müsste. 
Professor Ornstein hat versucht zu zeigen, dass die Schwierig- 


| keiten der Strahlungstheorie chemischer Reaktionen vollständig ver- 


schwinden, wenn die Reversibilität der Elementarprozesse in Betracht 


' gezogen wird. 


Da ich die Abhandlung nur so kurze Zeit in Händen gehabt habe, 


' konnte ich dem Vortrag nicht im einzelnen folgen, aber es scheint mir, 


' als ob in seinem Beweis ein Fehler enthalten sein kann. Um dies zu 
zeigen, möchte ich die Einsteinsche Formulierung der Gesetze für 


' die Geschwindigkeit der Lichtabsorption und -emission benutzen. 


R 





Professor Ornstein nimmt an, dass die Reaktion 
a—2e (1 


j die Stufen durchläuft: 


a+hv>b| 

(1) a+hv—b| 

d.h. er nimmt an, dass das Lichtquant, das die Reaktion verursacht, 

', der Dissoziationswärme beträgt. Was wir finden wollen, ist die 
Bildungsgeschwindigkeit der Atome ce. 

Um dies zu erreichen, wollen wir die Zahl der Moleküle a, die in 
der Sekunde pro Liter durch Strahlung aktiviert werden, berechnen. 
Diese Zahl ist nach Einstein: 

V, = C,-BiS,. 

Hier bedeutet ©, die Konzentration von a, S, die spezifische 
Energiedichte der Strahlung von der Frequenz » und B} eine für den 
Ubergang a — b charakteristische Konstante. 

Einstein beweist ferner, dass S, der Bedingung 
A 


2b>a-+2ce (2) 


Bs,—®%. 


hv 
9a ;% 
ek1 1 
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gehorchen muss, wo die g die statistischen Gewichte und A die Wahr- 
scheinlichkeit des freiwilligen Übergangs b — a sind. 

Nun muss ein Molekül 5 entweder in den Zustand a zurückkehren, 
oder nach (2) mit einem anderen Molekül 5 zusammenstossen und 
reagieren. Die Wahrscheinlichkeit der Umkehr von (1) pro Sekunde 
ist nach Einstein 


A 
P-ı = hy 


\? 
l1-."%7) 
und die Wahrscheinlichkeit der Reaktion (2) muss p, = SC, sein, wo 
S der Kollisionskoeffizient und C, die Konzentration der Moleküle b ist. 
Folglich muss die relative Wahrscheinlichkeit, dass die Reaktion (2) 
stattfindet, die folgende sein: 
SC, 
— 


ı —_e kr) 


Nun muss natürlich der grösste mögliche Wert von C, der Gleich- 
gewichtswert 


3G+ 


hr 
Y Y 9 rm 
G,=0,@e *1 
b *;. 
sein, und folglich wird der Maximalwert der Geschwindigkeit in der 
Richtung a — 2c gegeben durch 


hy 


C 9). N 8-Oge HE 
a hv hr 
Ia kT 1 Io 5 2 C,e %1 7a A ; 
5 1—e *T 
hı 
r . 2 S kT 
oder J ci.(%) FENDER bi. ade x 
Ja Ba _ 
g.H r C, (1-e KT) + Ach? 
Ia 


Für gewöhnliche Werte der Moleküldurchmesser ist SC, bei ge- 
wöhnlichen Drucken und Temperaturen von der Grössenordnung 10' 
bis 1011, während A verschiedene Werte unter 108 haben kann. 
Folglich kann entweder das erste oder zweite Glied des Nenners voll- 
ständig überwiegen. 

Im ersten Falle wird die Geschwindigkeit: 


1 -2 
Vo 0,4. = -mA:0,:e FT; 


a 





ekT_1 
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aber in diesem Falle ist 


hv 


A:-eT&8.0,- 10, 
In dem zweiten Falle, der wahrscheinlicher ist, wird 


ohrv 
Ye n\'cis- e KT 
a 


‚ und wir erhalten so eine Gleichung von bimolekularer Gestalt, in die 


die gewöhnliche Stosszahl als Faktor der Exponentialfunktion eingeht. 


| In keinem von beiden Fällen entrinnen wir den wohlbekannten Schwie- 
' rigkeiten. 


Die Geschwindigkeit der umgekehrten Reaktion 2. — a (— R) lässt 


| sich auf ähnliche Weise berechnen. Wir zählen die Zahl der Zusam- 
' menstösse 


2c+a—2b 


' und berechnen dann die relative Wahrscheinlichkeit der Rückkehr 

‚ eines Moleküls 5 in den Zustand a. 

Professor E. C. €. Baly stellte fest, dass Professor Lindemann 
bei seiner Kritik der Strahlungshypothese die Wirkung des Lösungs- 


mittels als Absorbens für infrarote Strahlung ausser acht gelassen 
habe. Das kritische Inkrement des Rohrzuckers entspricht einer Ab- 


- sorption bei ungefähr 3« und wie wohl bekannt ist, ist für Wellenlängen 


über 2« Wasser die undurchsichtigste Substanz. Überdies zeigt es 
ein maximales Absorptionsvermögen bei 3-06u. Professor Linde- 
mann hat es daher mit einem Zweikomponentensystem von Wasser 
und Zucker zu tun, wo das Absorptionsvermögen des letzteren ganz 
unbekannt ist. Man kann fragen, ob das Wasser sich nicht als wirk- 
samer Schirm gegenüber äusserer Strahlung der Wellenlänge verhält, 


' die den Zucker aktiviert. 


Professor Lindemann: Es muss ganz deutlich ausgesprochen 
werden, dass meine Kritik nur der Strahlungstheorie der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit gilt und sich offenbar in keiner Weise auf 
lichtelektrische und photochemische Wirkungen bezieht. Um aus der 
Schwierigkeit herauszugelangen, brauchen wir eine ganz riesenhafte 
Absorption, einerlei ob die Absorption im Lösungsmittel oder in den 
reagierenden Stoffen stattfindet. Eine solche Absorption hätte sich der 
Wahrnehmung kaum entzogen haben können, und auf jeden Fall ist 
Professor Balys Weg aus der Sackgasse bei einer Reaktion in einem 
Gase nicht gangbar. Der einzige wirkliche Vorteil, den, soweit ich sehen 
kann, die Strahlungstheorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit 
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für sich in Anspruch nehmen kann, ist, dass sie die behauptete (so- 
weit ich unterrichtet bin, innerhalb verhältnismässig enger Grenzen 
geprüfte) Tatsache erklärt, dass die Geschwindigkeit einer monomole- 
kularen Reaktion von der Konzentration unabhängig ist. Diese Tat- 
sache liesse sich, wie es den Anschein hat, ebenso gut erklären, wenn 
das Molekül nach dem Zusammenstoss eine Zeitlang im angeregten 
Zustand verharrte, bevor es dissoziiert. 

Professor J. Rice wies darauf hin, dass die Relaxationszeit, die 
von der Kollisionshypothese gefordert wird, von der gleichen Grössen- 
ordnung zu sein scheint, wie die Periode ungestörter Oszillation, die 
die allgemeine Strahlungshypothese fordert. 

Dr. E. K. Rideal. Die Verfechter der Strahlungstheorie chemischer 
Reaktionen haben immer angenommen, dass die einfallende Strahlung 
der für die Aktivierung verantwortliche Faktor sei. Im geschlossenen 
System machen indessen die Moleküle bei der Reaktion mit derselben 
Geschwindigkeit Energie frei, mit der frische Moleküle aktiviert werden, 
und wir brauchen daher unseren Blick nicht der bei „thermischen“ 
Reaktionen eindringenden Strahlung zuzuwenden, sondern vielmehr 
dem Mechanismus, durch den die Aktivierungsenergie von einem Mole- 
kül auf das andere übertragen werden kann. 

Professor R. Luther sagte, dass er, obgleich keineswegs ein Gegner 
des Einsteinschen Gesetzes, trotzdem in Übereinstimmung mit Orn- 
stein, der Ansicht sei, dass im Falle flüssiger oder fester Stoffe die 
Einsteinschen Ideen zunächst nur eine sehr gute Arbeitshypothese 
darstellten. Er verglich die jetzige Periode der Photochemie mit den 
früheren Tagen der Ionenhypothese und erwartete, dass die Chemie 
der Zukunft eine Unterabteilung der Photochemie, und dass diese ein 
Zweig der Physik sein würde, 

Professor A. J. Allmand wies im Zusammenhang mit Professor 
Winthers Abhandlung darauf hin, dass in Wirklichkeit doch ein Fall 
existierte, in dem die Quantenempfindlichkeit einer photochemischen 
Reaktion als Funktion der Temperatur bestimmt worden ist, nämlich 
die Kuhnsche Arbeit über die NA,-Zersetzung. Er fand die Bemer- 
kungen von Professor Winther über die Beziehung zwischen Quanten- 
empfindlichkeit und adsorbierter Energie, sehr interessant. Die Arbeiten 
von Baly und Barker über die A,— Ol,-Vereinigung und von Wood 
und von Pringsheim über das Ausbleichen von Farbstoffen schienen 
ein entgegengesetztes Resultat zu liefern, aber anderseits liessen sich 
die sich widersprechenden Ergebnisse von Henri und Wurmser über 
die Zersetzung von H,0,-Lösungen vielleicht im Sinne von Professor 
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Winther deuten. Diese Forscher haben im gleichen Jahre zwei Ab- 
In der einen Arbeit 
verwendeten sie eine gemischte ultraviolette Strahlung, die die Wellen- 
längen zwischen 214 bis 298uu umfasste und erhielten ein durch- 
schnittliches Güteverhältnis von 130; in der anderen benutzten sie zer- 


| legtes Licht von weit grösserer Intensität und erhielten für die ver- 


schiedenen „monochromatischen“ Strahlungen, die sich über das gleiche 
Spektralgebiet wie vorher erstreckten, Güteverhältnisse zwischen 4-5 bisß. 


; Anderseits könnten die verschiedenen Wirkungen möglicherweise daher 
; rühren, dass im einen Fall gemischtes, im anderen monochromatisches 


Licht zur Anwendung kam. Die Arbeit von Kuhn über den NA;3- 
Zerfall schien nach dieser Richtung zu weisen, denn dieser Autor er- 
hielt ein viel höheres Güteverhältnis, wenn er eine gemischte Strahlung 
verwendete, als wenn er monochromatisches Licht benutzte, dessen 
Frequenz dem Schwerpunkt der Strahlung entsprach. In diesem Zu- 


! sammenhange möchte der Vortragende einige in seinem Laboratorium 


erhaltene Resultate über die Absorption von Chlorgas erwähnen (ohne 


‘ Nachdruck darauf zu legen, denn die Versuche befinden sich noch in 
‚ einem vorläufigen Stadium), da diese Ergebnisse, falls sie sich be- 
‚ stätigten, einen Einfluss entweder der Lichtintensität oder des Grades 
‘ der Monochromasie oder beider auf den Absorptionskoeffizienten an- 
‘ deuten würden und in Beziehung zu dem erörterten Gegenstand stehen 


könnten. Diese Messungen sind mit einem kondensierten Funken 


; (photographische Methode) und einer Quarz-Quecksilberlampe (photo- 
‚ graphische und Galvanometer-Thermosäule-Methode) als Lichtquellen 
ausgeführt worden, und das Chlor wurde dabei immer von einer 


starken Strahlung gemischten Lichtes unmittelbar von der Quelle aus 
durchsetzt und nicht, wie in den v. Halbanschen Messungen, von 


monochromatischem Licht verhältnismässig geringer Intensität. Für 
' 254 uu war die Durchlässigkeit von 1 cm Cl,-Gas (bei einer Atmosphäre) 
immer sehr viel geringer als die von v. Halban gefundene, und sie 
‚ war am geringsten, wenn das Gras mit dem intensiven und sehr linien- 
) reichen kondensierten Funken belichtet wurde. 
des Bandenkopfes wichen die mit der Quarzlampe erhaltenen Resul- 


Auf der anderen Seite 


tate nicht wesentlich von den v. Halbanschen ab, obgleich der 


j Unterschied der Absorption gegenüber dem kondensierten Funkenlicht 
; und dem Licht der Quarzlampe noch weiter bestand. So lässt 1 cm 


Ol, für 405 uu nach v. Halban ungefähr 66°/, des einfallenden Lichtes 
durch. Die im vorliegenden Falle erhaltenen angenäherten Zahlen waren 


} mit der Quarzlampe und Thermosäule: 64°/, und 67/, (zwei verschie- 
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dene Beobachter), — Quarzlampe und Spektrograph: 66°, — konden- 
sierter Funke und Spektrograph: 46/,. 

Professor H. v. Halban gab an, dass nach seinen Absorptions- 
messungen!) an Cl, das Beersche Gesetz für alle Linien gültig ist. 
Daher muss der Extinktionskoeffizient von der Lichtintensität unab- 
hängig sein. Diese Behauptung gilt wenigstens für monochromatisches 
Licht von geringer Intensität. 

Professor Weigert: Wie ich aus Professor Lasareffs Notiz ent- 
nommen habe, machte er seine Messungen mit den gleichen dünnen 
Farbstoffschichten in Kollodium, die er in seiner bekannten Unter- 
suchung über das Ausbleichen von Farbstoffen benutzte. Er fand 
nahezu die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Wellen- 
längen, wenn die gleiche Energie absorbiert wird. Da das verwendete 
Bereich von Wellenlängen nicht zu gross war, kann dies sowohl als 
eine Prüfung zugunsten wie gegen die Gültigkeit des Einsteinschen 
Gesetzes gedeutet werden. Dieser Fall scheint ein typisches Beispiel 
für das zu sein, was ich bei der Diskussion zu Professor Allmands 
Vortrag sagte, denn Lasareff selbst fand, dass der Sauerstoffgehalt 
in dem mit seinen Schichten in Berührung stehenden Gase die Aus- 
bleichgeschwindigkeit sehr stark beeinflusste. Man kann aus diesem 
Ergebnis schliessen, dass die Quantenempfindlichkeit auch durch Sauer- 
stoff, der nicht unmittelbar an dem primären photochemischen Vor- 
gang teilnimmt, geändert wird. Anderseits konnte ich durch Versuche, 
die ich vor einigen Jahren mit den Lasareffschen lichtempfindlichen 
Systemen anstellte, beweisen, dass während eines längeren Beobach- 
tungszeitraums die Reaktionsgeschwindigkeit keineswegs konstant ist, 
selbst wenn man den Partialdruck des Sauerstofis konstant hält. Sie 
nimmt viel schneller ab als die Lichtabsorption während des Bleich- 
prozesses. So haben wir zwei Faktoren, die Sauerstofimenge und die 
Dauer des Versuchs, die in das Schlussresultat der Quantenempfind- 
lichkeit eingehen. Es scheint, als ob Professor Lasareff diese Tat- 
sachen nicht berücksichtigt hätte. 

Professor Lasareff (eingesandte Erwiderung). 

Professor Weigert stellt in seiner Bemerkung zwei Tatsachen fest: 

1. Dass die photochemische Reaktion in Farbstoffen im Licht mit 
der Konzentration des Sauerstoffs variiert, und dass es daher nicht 
zulässig ist, Versuche, die bei gewöhnlichem Druck ausgeführt worden 
sind, zu Betrachtungen über die photochemischen Grundgesetze heran- 
zuziehen. 


9 Vgl.H. v.HalbanundK. Siedentopf, Zeitschr. f, physik. Chemie 108, 71 (1922. 
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Es folgt aus meinen Versuchen bei hohen Drucken (80—120 Atm.), 


in welchem Gebiet der Druck keinen Einfluss auf die Reaktions- 
‚ geschwindigkeit ausübt, dass die Geschwindigkeit der absorbierten 
' Energie proportional ist, ebenso wie wir dies bei gewöhnlichem Druck 
' festgestellt haben !). 
' Druck zum Studium der photochemischen Gesetze heranziehen, weil 
' in beiden Fällen die Gesetze dieselben sind. 


Wir können daher die Versuche bei gewöhnlichem 


2. Die Untersuchung der Gesetze für das Ausbleichen der Farb- 


' stoffe zeigt, dass die Reaktion nur innerhalb der ersten 15—20 Minuten 
‚ eine konstante Geschwindigkeit hat. 
' störung der Färbung eine veränderliche, mit der Zeit abnehmende Ge- 


Nach dieser Zeit hat die Zer- 


schwindigkeit. Dies muss mit der Oxydation der Moleküle an der 
Oberfläche der Schicht zusammenhängen. Die Erscheinung wurde 1912 
von mir selbst beobachtet. Ich habe jedoch in meinen Versuchen nur 
die ersten 10—15 Minuten, während deren die Geschwindigkeit konstant 
war, verwertet. 
Mr. E. J. Bowen sagte, dass, wenn der primäre Vorgang nach 
| der Absorption in der Änderung einer Bohrschen Bahn besteht, er es 
schwer verständlich fände, wie die Lage der Polarisationsebene des 
‘ absorbierten Lichtes die Aktivierung gemäss der Auffassung von Weigert 
und Brodmann beeinflussen könne. Die Versuche von Bowen, 
‚ Hartley, Seott und Watts über die photochemische Veränderung 
‚ von festem o-Nitrobenzaldehyd zeigten, dass ein Molekül pro absorbiertes 
' Quant beeinflusst wird, und wenn das zutrifft, erhalten die von Weigert 
und Brodmann zitierten Versuche von Padoa eine einfache Erklärung 
im Sinne der verschiedenen Absorptionskoeffizienten des ordentlichen 
und des ausserordentlichen Strahles, die durch den Kristall gehen. 
Professor H. S. Taylor stimmte Professor Weigert zu, dass wir 
- zur Prüfung der Gültigkeit des Einsteinschen Gesetzes unzulängliches 
/ experimentelles Material besitzen. Obgleich die grösste Abweichung 
; von dem Einsteinschen Gesetz bei der Wasserstofi-Chlor-Reaktion 
‚ vorliegt, erhielt doch Dr. Marshall?), der in dem Druckbereich 0.001 


\ bis 6em arbeitete, für das Güteverhältnis einen Wert, der sich von 


20 bis über 25000 Moleküle bewegte, und zwar den niedrigeren Wert 


bei den niedrigeren Drucken; das deutet darauf hin, dass bei Verein- 


fachung der Bedingungen der Befolgung des Gesetzes zugestrebt wird. 
' Die Schwierigkeiten der Strahlungstheorie werden dauernd grösser. 
Ä Hinsichtlich der Kritik Professor Balys an Professor Lindemann 


; !) Journ. de chim. phys. 21, 161 (1924). 
3 2) Journ. Phys. Chem. 29, 1453 (1935). 
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lässt sich sagen, dass es ganz richtig ist, dass das Lösungsmittel die 
Wirkung zu verschleiern bestrebt ist, aber wie weit würde dieser Ein- 
wand für den Fall eines reinen Gases gelten? Ein solcher, eben von 
H. A. Taylor an der Universität New York untersuchter Fall, der 
Wirkung des Infrarot auf N,0,-Gas, zeigte keine gesteigerte Zer- 
setzung durch infrarote Strahlung bis zu 10 «, während die Strahlungs- 
dichte des schwarzen Körpers durch die photochemisch eingeführte 
infrarote Strahlung auf das 30000 fache erhöht wurde. Wenn die 
Wirkung nicht von der Strahlungsdichte oder den Zusammenstössen 
herrührt, welche andere Möglichkeit kann dann noch vorgeschlagen 
werden? Falls der Mangel an Aktivität beim N,0, von seinem hohen 
Reflexionsvermögen herrührt, liesse sich das leicht prüfen. 

Mr. D. L. Chapman: Die Einsteinschen Bedingungen sind zu 
ideal, um in der Praxis erfüllt zu sein. Einstein nimmt ein wahres 
photochemisches Gleichgewicht an, in welchem Falle man Resonanz 
oder Fluoreszenz während eines photochemischen Vorgangs beobachten 
sollte, was selten stattfindet. 

Mr. S. C. Roy: Im Zusammenhang mit Professor Ornsteins Ab- 
handlung soll darauf hingewiesen werden, dass mon«molekulare Reak- 
tionen keinen Raum für molekulare Zusammenstösse bieten. Die 
„Aktivierung“ ist ein vorbereitender Vorgang der „Lockerung der che- 
mischen Bindungen“ zwischen den beiden Bestandteilen eines Moleküls 
und kann von der Absorption von Strahlung (endotherme Reaktion) 
oder der Emission von Strahlung (exotherme Reaktion) herrühren, je 
nachdem die Bindungselektronen in höhere oder niedere (uanten- 
zustände übergehen müssen, um die Moleküle reaktionsfähig zu machen. 
Ein Molekül durchläuft vermutlich infolge von Absorption oder Emission 
einiger bestimmter Frequenzen eine Reihe von Quantenzuständen, be- 
vor es den schliesslichen „reaktionsfähigen* Zustand erreicht. Ein 
„reaktionsfähiges“ Molekül erleidet danach Zersetzung durch Absorption 
von Strahlung aller Frequenzen, die einen bestimmten Grenzwert über- 
schreiten. Damit die Reaktion stetig fortschreiten kann, muss der 
„Aktivierungs“-Vorgang mit ausreichender Geschwindigkeit verlaufen, 
um die für die Reaktion erforderliche Anzahl „reaktionsfähiger“ Mole- 
küle zu liefern. Auf der Grundlage dieser Ideen!) lässt sich leicht 
ein befriedigendes Gesetz der monomolekularen Reaktionen ausarbeiten. 

Herr 8. L. Langedyk (mitgeteilt durch Professor Ornstein:: 
Herrn Plotnikows Bemerkung über die Hypothese von Wittwer- 


!) Roy, Proc. Roy. Soc. (A) 110, 543 (1925); Zeitschr. f. Physik 84, 499 (1925). F 
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ittel die 


Nernst-Wegscheider ist falsch. Der Lasareffsche Versuch, der 
ser Ein- 


‚ als Beweis dafür angeführt wird, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 



































ben von f nicht der Intensität des einfallenden Lichtes proportional ist, beweist 
all, der f nichts. Wenn einerseits die Belichtung durch rotierende Sektoren auf 
rte Zer- f den pten Teil vermindert, andererseits die Lichtintensität mit p multi- 
ahlungs- f pliziert wird, ist die Bleichwirkung die gleiche. Der Grund ist, dass 
geführte | das Produkt aus Intensität und Zeit in beiden Fällen das gleiche ist. 
enn die f Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch nur während der Belichtungs- 
nstössen ff zeit zu betrachten; sie ist in Wirklichkeit im ersten Falle pmal so 
schlagen f gross wie im zweiten. 
m hohen Professor Padoa wies (in einer schriftlichen Mitteilung zu Professor 
Allmands Abhandlung) darauf hin, dass er selbst die Änderung der 
sind zu # Temperaturkoeffizienten mit der Frequenz in Übereinstimmung mit den 
ı wahres # Ansichten deutete, die er zu der Zeit hatte, als die hierauf bezüglichen 
tesonanz f Versuche abgeschlossen wurden, und dass die Frage vom Standpunkt 
obachten f der statistischen Mechanik von Pratolongo') erheblich früher als 
von Tolman klargestellt worden sei. 
ins Ab- Herr F. Jan 6. Rawlins (Mitteilung zu Professor Allmands 
re Reak- E Abhandlung): Es dürfte von Nutzen sein, daran zu erinnern, wie man 
en. Die # sich den Unterschied zwischen einem Quantenzustand m» und einem 
der che- # Quantenzustand » vorstellt, wenn es sich um Moleküle handelt. Da 
Moleküls $ im allgemeinen das Trägheitsmoment annähernd konstant ist, unter- 
Reaktion) $ scheidet sich ein Zustand m von einem Zustand » nur hinsichtlich der 
ihren, je # Rotationsgeschwindigkeit. Es empfiehlt sich, auf diesen Punkt Nach- 
Quanten- # druck zu legen, da man annimmt, dass sich bei Atomen zwei Quanten- 
ı machen. # zustände geometrisch unterscheiden, d.h. das sogenannte Serienelektron 
Emission f geht von einer gegebenen stationären (nahezu elliptischen) Bahn nach 
nden, be- f einer anderen von verschiedener Exzentrizität über. 
cht. Ein Die Tatsache, dass bei Molekülen das Trägheitsmoment nicht ganz 
bsorption konstant ist, sondern auf dunkle Weise mit dem „Quantengewicht“ 
vert über- F oder der a priori-Wahrscheinlichkeit variiert, ist ein schwer zu be- 
muss der f handelndes Problem, das der Autor erfolglos in Angriff genommen hat. 
verlaufen, Es ist indessen ziemlich klar, dass dieser statistische Punkt irgendwie 
ser“ Mole- mit den photochemischen Gleichgewichten in Beziehung stehen muss. 
ich leicht Professor F. Weigert [Erwiderung an die Herren Luther (S. 114), 
sarbeiten. P Ornstein (S. 115), Franck (S. 214), Bowen ($. 125) und Lasareff 
rnstein): E >. 124), mitgeteilt März 1926). Auf die Unsicherheiten und Schwierig- 
Nittwer- keiten der Messungen von Weigert und Brodmann, besonders bei 





‚499 (195. P *) Gazetta Chimica Italiana 48 1, 121 1918. 
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436 und 405 mu, wurde schon in der Mitteilung selbst auf S. 28 
hingewiesen. Aber trotzdem bleibt das auffallende Resultat des Güte- 
verhältnisses in der Nähe von 0.5 in dem sehr grossen Konzentrations- 
und Extinktionsintervall. bei allen drei Wellenlängen bestehen. Die 
Vermutung Francks, dass der annähernd konstante Wert von 0-5 nur 
ein zufälliger ist, weil er vielleicht im Maximum x der Kurve auf 
S. 214 liegt, lässt sich nur durch weitere Versuche, die in Gang sind, 
entscheiden. Zu dem Zweifel von Mr. Bowen an der richtenden 
Wirkung des polarisierten Lichtes ist zu erwidern, dass ihre Existenz 
durch die von mir aufgefundenen Effekte der linear polarisierten Strah- 
lung in festen lichtempfindlichen Schichten und bei der Fluoreszenz 
von Farbstofflösungen sicher erwiesen ist. Eine Erklärung mit ein- 
fachen Bohrschen Quantensprüngen ist natürlich schwierig. Zu den 
Bemerkungen von Prof. Lasareff sei erwidert, dass ein einfaches 
quantitativ gefasstes Grotthussches Absorptionsgesetz, wie es von 
Lasareff und Plotnikow vorgeschlagen wird, allerdings für das Aus- 
bleichen der Farbstoffe bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen 
geprüft und bestätigt werden kann. Die Gültigkeit des Einsteinschen 
Gesetzes verlangt aber eine ganz bestimmte vom O,-Druck unabhängige 
Geschwindigkeit der photochemischen Reaktion. 
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Um in den Mechanismus einer chemischen Reaktion Einblick zu 
gewinnen, um zu ermitteln, auf welchem Wege und über welche 


eo E ‚Zwischenstufen die Endprodukte sich aus den Ausgangsstoffen bilden, 
einfaches E "US$ man die Kinetik der Reaktion studieren. Wir ermitteln, wie ihre 
ge \ieschwindigkeit abhängt von den Konzentrationen der einzelnen Aus- 
EEE gangsstoffe, wie sie beeinflusst wird durch die Endprodukte, und wie 

. sie vermehrt oder vermindert wird durch irgendwelche Zusätze. Bei 
=. zweckmässiger Benutzung dieser Beobachtungen und unter Verwendung 
ein unserer Kenntnis von dem allgemeinen chemischen Verhalten der in 


' Betracht kommenden Stoffe kann die gewünschte Analyse des Prozesses 
‚so gut wie in allen Fällen erfolgreich durchgeführt werden. 

Versuche, die Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit 
in dieser Weise auf photochemische Umsetzungen anzuwenden, sind 
‚lange Zeit gemacht worden ohne Beachtung der Besonderheiten der 
letzteren. Eine lichtempfindliche Substanz wurde einer möglichst kon- 
/stant gehaltenen Lichtquelle ausgesetzt, und es wurde nun versucht, 
‘den allmählichen Ablauf des Prozesses durch die Gleichungen einer 
/monomolekularen oder bimolekularen Reaktion zu beschreiben. Die 
"Erfolge waren sehr unbefriedigend. 1901 wies Gros!) darauf hin, dass 
‚eine Änderung der Konzentration der reagierenden Stoffe eine Ände- 
rung der absorbierten Lichtmenge mit sich bringt, die von Fall zu 
Fall sehr verschieden ist. In der Folge hat man hierauf vielfach Rück- 
‚sicht genommen, aber ein klarer Zusammenhang zwischen Konzen- 
\tration und Reaktionsgeschwindigkeit liess sich nicht auffinden. 

“ Das war erst möglich, als Plancks Quantentheorie von Stark?) 
"und Einstein) auf die Absorption des Lichts und die ihr folgenden 
‚chemischen Umsetzungen angewandt wurde. Erst hierdurch war eine 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 151 (1901). 
?) Atomdynamik, Leipzig 1911. 
3 Ann. d. Physik (4) 87, 832 (1912). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 9 
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Grundlage geschaffen zur Entwicklung einer Systematik der photo- 


chemischen Reaktionen, durch welche die Beziehungen aufgeklärt wur-F 6 
den zwischen der Zahl der je absorbiertes Quant reagierenden Molekelnf s 


und den kinetischen Gleichungen, welche Umsatz und Konzentration i 
miteinander verknüpfen. 


Das habe ich 1913!) durchzuführen versucht, und zwar im Zu- ii 


sammenhang mit einer speziellen Theorie, welche sich sehr bald alsf 
unhaltbar erwies. Für diese benutzen wir heute die Ideen von Ruther- 
ford und Bohr über die Konstitution der Atome und ihre, wenn auch 
noch sehr unsichere Übertragung auf die der Molekeln. 


Analyse des Vorgangs der Lichtabsorption und seiner Folgen. 


Um eine Kinetik der Lichtreaktionen zu entwickeln, wollen wir 
den Vorgang der Lichtabsorption und ihrer Folgewirkungen analysieren. 
Wir wissen heute, dass das Licht in Quanten absorbiert wird: eine 
Molekel nimmt ein Lichtquant auf. Wenn das verwendete Licht sicht- 
bar oder gar ultraviolett ist, so ist die auf die Molekel übertragen: 
Energie sehr erheblich, sie ist von der Grössenordnung der mittleren 
Energie einer Molekel bei mehreren tausend Grad. Trotzdem ist in 
den meisten Fällen der einzige Erfolg der Energieübertragung eine er- 
höhte thermische Bewegung, sie war nicht gross genug, um ein 
chemische Reaktion anzuregen. 

Aber auch wenn das der Fall ist, braucht keineswegs immer dem 
Absorptionsakt eine chemische Umsetzung zu folgen. Auch dann kann 
die Molekel ihren Energieüberschuss an andere übertragen in Forn 
von Bewegungsenergie, oder sie kann ihn wieder abgeben als Fluores-f 
zenzstrahlung. Schliesslich kann sie ihn verwenden für eine chemi-f se 
sche Umsetzung. 

Wie das geschieht, dafür ist eine naheliegende Annahme die, das 
die Energie direkt gebraucht wird, um die Molekel in Atome zu spalten, 
und diese Vorstellung ist oft benutzt worden?). Aber es gibt erheblich 
Gründe dagegen. Erstens: die Energie, die eine Molekel aufnehmaff 
kann, ohne dass Spaltung in Atome erfolgt, ist erheblich grösser al 
die Dissoziationsarbeit®). Zweitens: Abgabe der Energie als Fluoreszenz 


strahlung ist bisweilen möglich, aber nur, wenn die Substanz ein sehr Fü 


verdünntes Gas ist. Das zwingt uns zu dem Schlusse, dass die Me 


2) Z.B. Warburg, Photolyse von Bromwasserstoff und Jodwasserstoff, Sitzungsbe 
d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1916, 324; 1918, 300. 
3) Z.B. Stern und Volmer, Zeitschr. f. wiss. Phot. 19, 275 (1920). 
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lekel ihren Energieüberschuss auszustrahlen sucht, solange sie nicht 
' Gelegenheit hat, ihn als Flugenergie durch einen kurz nach dem Ab- 
' sorptionsakt erfolgenden Zusammenstoss an eine andere Molekel zu 
‚ übertragen, oder ihren eigenen Zustand beim Zusammenstoss dem er- 
| höhten Energieinhalt anzupassen durch Dissoziation oder einen ähn- 


und von Quecksilber), 


| d 
ung vorausgesetzt, das Gesetz: A 
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lichen chemischen Vorgang. 

Diese Konkurrenz zwischen Fluoreszenz und Energieübertragung 
an andere Molekeln ist beobachtet worden bei den Dämpfen von Jod‘) 
Wenn die Zeit zwischen zwei Stössen kleiner 
wird als etwa 10-8 Sekunden, so wird die Fluoreszenz mehr und mehr 
ausgelöscht. Auch andere Beobachtungen geben 10-8 Sekunden für 


‚die Grössenordnung der Dauer des angeregten Zustandes. 


Eine ähnliche Konkurrenz zwischen Fluoreszenz und photochemi- 
scher Reaktion ist, soviel ich weiss, noch nicht beobachtet worden. 
Photochemische Prozesse sind bisher noch nicht bei hinreichend kleinen 
Drucken untersucht worden. Indessen solche Untersuchungen sind 
bald zu erwarten, sie sind auch durch die Entwicklung der Kinetik 
der Dunkelreaktionen dringend geworden. 

Bis jetzt aber sind nur Untersuchungen ausgeführt worden bei 
höheren Konzentrationen, d.h. bei kurzen Zeiten zwischen zwei Zu- 


jsammenstössen. So kann hier nur der Wettbewerb in Frage kommen 


zwischen chemischer Umsetzung und Energieabgabe an die anderen 
Molekeln. Und hier zeigt sich die letztere in den meisten Fällen als 
ganz unerheblich. 

Dann wird die Kinetik eines photochemischen Prozesses ausser- 


‚ordentlich einfach. Der Absorption jeden Energiequants folgt die Um- 
‚setzung einer Molekel, und das gibt, konstante Intensität der Belich- 


Fr N - Jabsorbiert, WO die Konstante 


n nur der Faktor ist, der absorbierte Energie und umgesetzte Menge 


‚miteinander verbindet, und der gleich Eins ist, wenn wir die Energie ' 


in Quanten und die Menge in Molekeln rechnen. 
Das ist „Einsteins ÄAquivalentgesetz“. In dieser einfachen Form 


‚aber ist es praktisch niemals verifiziert worden, denn in fast allen 


Fällen ist das ursprüngliche Produkt des chemischen Umsatzes unstabil, 


es kann nicht als solches existieren, sondern verfällt weiteren Um- 
‚setzungen. 


!) Wood und Frank, Physik. Zeitschr. 12, 81 (1911); Wood, Physik. Zeitschr. 


2) Cario, Zeitschr. f. Physik 10, 185 (1922); Stuart, Zeitschr. f. Physik 32, 262 (1925). 
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Diese Umsetzungen sind häufig sehr einfacher Art. Ihr einziges 
Ergebnis ist dann, dass der Faktor » nicht Eins ist, sondern Zwei oder f 


vielleicht Drei oder Vier. Davon abgesehen bleibt das Gesetz völlig f '* 
ungeändert. In anderen Fällen aber wird der Vorgang sehr kompli- f ° 


ziert. Die Umsetzung des ersten unbeständigen Produkts erzeugt andere | 
wieder unstabile und reaktionsfähige Produkte, und so folgt dem ur- 


sprünglichen Vorgang, bei dem ein Quantum den Umsatz einer Molekel f N 


veranlasste, eine ganze Kette von Reaktionen, an der eine grosse Zahl 
Molekeln sich beteiligen. Die Ausbeute ist viel grösser als nach dem 
Einsteinschen Gesetz, und die kinetische Gleichung des Vorgangs f 
wird eine völlig andere. 

Ich habe 1913 photochemische Prozesse der ersten Art als pri- 
märe, die der zweiten als sekundäre bezeichnet. Ich will diese Be- 
zeichnungen beibehalten, obwohl sie hier und da auch in anderem 
Sinne gebraucht werden. 


Primäre Prozesse. 

Für primäre Prozesse besitzen wir so ein sehr einfaches Gesetz: 

= = N Jabsorbiert - 

Die kinetische Gleichung, welche Reaktionsgeschwindigkeit und 
Konzentration miteinander verknüpft, hängt daher nur ab von der be- 
ziehung zwischen Absorption und Konzentration. Wenn die benutzte 
Strahlenart stark absorbiert wird und damit die Absorption konstant 


wird, d. h. unabhängig von der Konzentration innerhalb des unter-P: 


suchten Gebiets, so ist die Gleichung einfach: = — /: von der nullten f 


Ordnung. Wenn die Absorption sehr schwach ist, so dass die absor- f 
bierte Lichtmenge der Konzentration proportional wird, so nimmt sie f 


die Form an: 2% = k.(C, die gewöhnliche Gleichung der monomole-P 


kularen Reaktion. Wenn endlich die Absorption mittelstark ist und 
daher durch das Beersche Gesetz beschrieben werden kann: | 


Jaurchgelassen = Jauttallend Ta es 
: ; dx 
so ergibt sich: = ARE En; a 


und daher, wenn Jyutiatena Konstant ist, 
dx 


me) 









einziges f 


zwei oder f * nicht das ist, was uns als Geschwindigkeitskonstante einer Dunkel- 


otz völlig | reaktion geläufig ist; es ist nichts anderes als der Umrechnungsfaktor 


" kompli- ‚ zwischen absorbierter Energie und umgesetztem Stoff. Es ist deswegen 
| unabhängig von äusseren Umständen, von der Temperatur, von etwaigen 


| Zusätzen, von Katalysatoren, vom Aggregatzustand. So lange diese 
‚ Faktoren die Absorption nicht ändern — uud das tritt in allen Fällen 
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Es verdient hervorgehoben zu werden, dass in allen diesen Fällen 


nur in geringem Masse ein — so lange ist das Gesetz des Vorgangs 
unabhängig von all diesen Umständen. i 

1913 konnte ich in der Literatur zehn Beispiele solcher Reaktionen 
finden, obschon natürlich nicht bei allen alle Charakteristika der pri- 
mären Prozesse beobachtet waren. Heute ist ihre Zahl erheblich grösser. 
Ich möchte nur einen von ihnen als Beispiel ausführlicher besprechen: 


den Zerfall des Jodwasserstoffs im Licht. 


Vor fast dreissig Jahren konnte ich zeigen, dass dieser Vorgang 
im Sonnenlicht dem Gesetz der monomolekularen Reaktionen folgt'), 
und ich fand dann später, dass die Absorption schwach ist und pro- 
portional der Konzentration). 1918 ermittelte dann Warburg?), dass 
zwei Molekeln Jodwasserstoff zerfallen auf ein absorbiertes Quantum, 
und zwar unabhängig von der Wellenlänge. Jetzt hat Dr. Lieneweg 
in meinem Laboratorium festgestellt, dass die Geschwindigkeit unab- 
hängig ist von der Temperatur und dass die Ausbeute auch im flüssigen 
Jodwasserstoff zwei Molekeln je Quant beträgt. 

Was können wir aus diesen Beobachtungen schliessen für den 
Mechanismus des Vorgangs? Was sind die einzelnen Phasen der Re- 
aktion, die zu diesem Ergebnis führen ? 

Warburgs Deutung des Prozesses ist die folgende: 1. Die Jod- 


Diese Atome reagieren ihrerseits weiter. Die Reaktionen H-+ H 


=M; J/+J=J); H+J = HJ kommen nicht in Frage; bei ihrer 
/ ausserordentlich geringen Konzentration stossen die Atome kaum jemals 
- miteinander zusammen. 


Die verbleibenden Möglichkeiten sind dann: 
2 H+HW =HM+J 3. H+h=HJ+J, 
4. J+ HB, =HJ+H, 5.J+ HJ =J4+H. 

Von diesen kann 3 vernachlässigt werden, weil die Reaktion nur 


ın ihren Anfangsstadien untersucht wurde (und bei meinen älteren Ver- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 23 (1897). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 447 (1908. 
» Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 1918, 300. 
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suchen bei Zimmertemperatur). In beiden Fällen ist praktisch kein f 
Joddampf vorhanden, mit dem die Wasserstoffatome zusammenstossen f 
könnten. Die Reaktionen 4 und 5 sind äusserst unwahrscheinlich, weil f 
sie ungeheure Energiemengen verbrauchen würden. So bleibt nur die 
stark exotherme Reaktion 2 und dann für die Jodatome trotz der f 
seltenen Stösse nur der Weg J-+ J = .h. 
So ist das Ergebnis: 

1. HJ +hv= H+J 
2. H+-HNJ =HM+J 
3. J+J=d 


In Summa: 2 HJ-—+-hv= H,-+ dh. 

Nun habe ich oben schon darauf hingewiesen, dass es unwahr- 
scheinlich ist, dass eine Molekel für sich in ihre Atome zerfällt. Das 
hat sich erst herausgestellt einige Jahre nach Warburgs Arbeit!). Die 
Molekel, die einen Energieüberschuss aufgenommen hat, braucht einen 
Zusammenstoss mit irgendeiner anderen Molekel, um ihren Zustand 
diesem Energieüberschuss anzupassen. Das schliesst aber in keiner 
Weise die Möglichkeit der obigen Reaktionsfolge aus. Es ist nur nötig, 
den Vorgang 1 zu zerlegen in folgende: 1a. HJ + hv = HJ’, wo HJ 
die energiereiche Molekel darstellt, und 1b. AJ’-+- irgendeine Moleke| 
— H+J-+-.diese Molekel. Das ändert gar nichts, solange A.J’ einen 
Zusammenstoss erleidet während seiner Lebensdauer, und das ist bei 
allen bisher untersuchten Konzentrationen stets der Fall gewesen. 

Aber es gibt noch einen anderen Weg für die Reaktion, der zum 
gleichen Ergebnis führt: 

1. HJ+-hv = HJ’ 2. H’+ HJ = HM, + dh. 

Auch hier haben wir Umsatz zweier Molekeln je Quant, und bis 
heute gibt es keine Beobachtungen, welche zwischen beiden Möglich- 
keiten zu entscheiden erlauben. 

Diese Entscheidung könnte man auf zwei Wegen gewinnen, einem 
energetischen und einem kinetischen. Die Reaktion HJ + HJ = Hs, --, 
braucht einen sehr geringen Zuschuss an Energie. Es würden dalıer 
Lichtquanten geringer Grösse, d. h. langer Wellen genügen, um das 
eine M.J zu aktivieren. Andererseits braucht der Vorgang HJ —= H +.J 
60000 eal. je Mol, wie man aus den hinreichend bekannten Wärme- 
tönungen der Reaktionen +, =2 HJ H+H=H, J+J=J, 
ableiten kann. Diese Energie ist äquivalent 6-06. 102 Quanten der $ 
Wellenlänge 4740 Ä. Licht bis zu dieser Wellenlänge sollte daher Jod- 





1) Besonders Stern und Volmer, Zeitschr. f, wiss. Phot. 19, 275 (1920). 
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‚ wasserstoff zerlegen können, langwelligeres nicht. Im Fall der Photo- 
‚ \vse des Jodwasserstoffs ist es nun kaum möglich, diese Frage experi- 


mentell zu prüfen, weil Licht so grosser Wellenlängen praktisch gar 
nicht absorbiert wird. Im Fall der Aktivierung des Chlors (Reaktion 


' mit Wasserstoff, oder Kohlenoxyd, Substitution bei organischen Ver- 


bindungen und manche andere Vorgänge) stimmen die experimentellen 
Beobachtungen ganz wohl zu der Annahme einer solchen Grenzwellen- 
länge, aber sie genügen durchaus noch nicht zu einer sicheren Ent- 


| scheidung. 


Die andere Möglichkeit besteht in weiteren kinetischen Unter- 
suchungen. Wenn Wasserstoffatome auftreten, so müssen sie auch 
reagieren können nach der Gleichung 3. 7 + J, = HJ + J, sobald die 
Konzentration von J, mit der von HJ kommensurabel ist. Das heisst 
Joddampf muss die Zersetzung hemmen. Das ist in der Tat deutlich 
der Fall, wie wir bei 250° bis 275° beobachtet haben. Aber der Haupt- 
grund dieser Hemmung liegt in der Schwächung des Lichts durch Ab- 
sorption im Jod. Was übrig bleibt, scheint für eine solche „chemische“ 
Hemmung zu sprechen. Aber unsere Messungen sind nicht genügend 
zur Entscheidung und sollen in dieser Richtung vervollkommnet werden. 

Eine weitere kinetische Möglichkeit wäre die folgende: Wenn die 
Reaktion HJ’-- HJ = H,-+ J, tatsächlich stattfindet, so ist es wahr- 
scheinlich, dass die Zersetzung in ähnlicher Weise gehemmt wird durch 
irgendwelche hinzugefügten Molekeln. Auch mit diesen würde HJ’ zu- 
sammenstossen, es könnte an sie seinen Energieüberschuss als Flug- 
energie übertragen, und würde dann nicht mehr imstande sein, mit 
einer gewöhnlichen Molekel A.J unter Zersetzung zu reagieren. 

Um diese Frage zu prüfen, haben wir Versuche gemacht, bei 
denen 0, 1 oder 21/, Atm. Stickstoff dem Jodwasserstoff beigemischt 
waren. Der Zusatz selbst so grosser Mengen Stickstoff hemmte die 
Zersetzung nicht im mindesten, und das scheint zunächst ein gewich- 
tiger Grund zu sein gegen die Vorstellung, dass die Umsetzung HJ’ 


+ HJ = Hy + J, der Weg der Photolyse ist. 


Es scheint indessen, als wäre die Voraussetzung dieser Überlegung 
Die aktivierte Molekel des Jodwasserstoffs kann ihre 
Energie auch bei Zusammenstössen bewahren. Das ist eine sehr merk- 
würdige Tatsache, die, wie es scheint, eine sehr sonderbare Erscheinung 


in der photochemischen Kinetik hervorruft. 


Wir kennen eine Reihe sogenannter sensibilisierter Reaktionen. 


' Bei diesen absorbiert ein Stoff Licht ohne sich dabei irgendwie zu 
; verändern, während ein anderer gleichzeitig vorhandener einer chemi- 
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schen Umsetzung unterliegt auf Kosten der Energie, die der erste ab- 
sorbiert hat. Der älteste photochemische Vorgang, die Grundlage unserer 
gesamten Existenz, das Wachstum der Pflanzen ist solche sensibilisierte 
Reaktion. Eine Anzahl durchsichtigerer Beispiele sind jetzt bekannt, 
hauptsächlich durch die Untersuchungen von Weigert!). 

Das bestuntersuchte ist wohl der Zerfall von Ozon, der durch 
Chlor sensibilisiert wird. Hier absorbiert das Chlor das Licht, ohne 
selbst zu reagieren, und für jedes Quantum dieses Lichts zerfallen zwei 
Molekeln Ozon). Das führt zu einer ausserordentlich einfachen kineti- 
schen Gleichung: — = — k. 

Die durch die Zersetzung des Ozons hervorgerufene Druckzunahme 
zeigt graphisch dargestellt eine gerade Linie, welche ganz plötzlich in 
die Horizontale umbiegt im Moment, wo das Ozon verbraucht ist. 

Dieser Vorgang kann nur so verstanden werden, dass die Chlor- 
molekel ihren Energieüberschuss an eine von Ozon abgibt und dabei 
deren Zerfall hervorruft, wobei es zunächst gleichgültig ist, wie sich 
diese Energieübertragung vollzieht. Aber die Tatsache, dass die Aus- 
beute ganz unabhängig ist von der Ozonkonzentration, zeigt, dass die 
aktivierte Chlormolekel viele Zusammenstösse durchmacht bei geringer, 
weniger bei grösserer Ozonkonzentration, ehe sie eine Ozonmolekel 
findet, die sie zerlegen kann, wobei diese Zusammenstösse stattfinden 
mit Chlormolekeln oder mit solchen von Sauerstoff. Das bedeutet ent- 
weder, dass sie ihre Energie überhaupt nicht abgeben kann ausser an 
eine Ozonmolekel, oder dass sie sie vielleicht übertragen kann an eine 
andere Chlormolekel, die dann einfach an ihre Stelle tritt. 

Die Erscheinung, dass die Energie des absorbierten Lichts nicht 
in kinetische Energie verwandelt wird trotz zahlreicher Zusammen- 
stösse, findet sich bei allen sensibilisierten Reaktionen wieder, soweit 
die Versuche das zu beurteilen erlauben; nur ist die Erscheinung im 
allgemeinen nicht so auffallend wie hier, wo die Konzentration des 
Sensibilisators konstant ist>). 

So stehen wir bei den sensibilisierten Reaktionen wie bei denen, 
wo der lichtabsorbierende Stoff selbst sich umsetzt, der Tatsache gegen- 


1) Ann. d. Physik 24, 234 (1907); Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 591 (1908); Zeitschr. 
f, physik. Chemie 80, 103 (1912). 

2) Bonhoeffer, Zeitschr. f. Physik 18, 94 (1923). 

3) Ola sensibilisiert 20%0 = Ob -+ Os, Bodenstein und Kistiakowski, Zeitschr. 
f, physik. Chemie 116, 371 (1925); Cl, sensibilisiert 200 + © = 2C0s, Bütefisch, 
Diss., Hannover 1920; Cl, sensibilisiert 2 H3 + Os = 2H»0, Weigert, Ann. d. Physik 24, 
234 (1907); Rideal und Norrish, Journ. Chem. Soc. London 127, 787 (1925). 
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über, dass die erwartete Konkurrenz zwischen Energieübertragung an 
fremde Molekeln und photochemischer Umsetzung nicht statthat. 

Indessen ist die Erscheinung nicht allgemein. In der älteren Lite- 
ratur findet sich ein solcher Fall in der von Luther und Forbes!) 
untersuchten Oxydation des Chinins durch Chromsäure. Bei grossen 
Konzentrationen von Chromsäure vollzieht sich die Umsetzung ganz 
brav als primärer Prozess, für jedes absorbierte Quantum wird eine 
Chininmolekel oxydiert. Aber wenn die Konzentration der Chromsäure 
klein wird, so verteilen sich die aktivierten Chininmolekel in solche, 
die oxydiert werden, und solche, die ihre Energie an andere Molekeln 
übertragen, in diesem Falle an die des Lösungswassers?). 

Ein besonders interessanter Fall dieser Energieübertragung ist be- 
obachtet worden beim Zerfall von Ozon. Dieser Vorgang ist Gegen- 
stand ausgedehnter Untersuchungen?) gewesen, sowohl im ultravioletten 
wie im roten Licht. Die Ergebnisse waren nicht sehr klar. Jetzt hat 
Dr. Kistiakowski die Versuche in meinem Institut wieder auf- 
genommen und konnte zeigen, dass die widersprechenden Ergebnisse 
der älteren Arbeiten zum grossen Teil zurückzuführen sind auf ungeeig- 
nete Deutung der Messungen. Seine Beobachtungen zeigten, dass die 
durch Lichtabsorption aktivierten Ozonmolekeln sich verteilen in solche, 
die mit einer anderen Ozonmolekel sich zersetzen nach der Gleichung 
+ 03 =50, und in solche, die ihre Energie auf andere Molekeln 
übertragen. Diese hemmen daher die Reaktion. Aber nicht an alle 
fremden Molekeln kann die Energie gleich leicht übertragen werden. 
Die Stösse besitzen den höchsten Grad von Elastizität im Fall von 
Helium und Argon, einen geringeren gegenüber Stickstoff und den ge- 
ingsten gegenüber Sauerstoff. So zeigt der Ozonzerfall weitgehende 
Ähnlichkeit mit der Fluoreszenz von Joddampf oder Quecksilberdampf. 
Die einzelnen Gase erscheinen in ungefähr der gleichen Reihenfolge 
bei der Auslöschung der Fluoreszenz wie bei der Übernahme der 
Energie der angeregten Ozonmolekeln. 

Folgende Geschwindigkeitsgleichung ergibt sich aus diesen Über- 
legungen: 

de Jans. * ka - (Os) 
dt ka(Os) + ky(O) + ky(N5) +... kız(He) 

1) Journ. Amer, Chem. Soc. 31, 770 (1909). 

2) Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 342 (1913). 

3) Regener, Ann.d. Physik (4) 20, 1033 (1906); v. Bahr, Ann. d. Physik (4) 38, 


538 (1910); Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 78 (1912); Warburg, Sitzungsber. 
; d. Preuss. Akad. d. Wiss. (1913), 644; Griffith, Shutt, MeWillie, Journ. Chem. Soc. 
) London 119, 1948 (1921); 123, 2752, 2767 (1923). 
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Kistiakowskis Resultate stimmen mehr oder weniger zu dieser 
Gleichung, und zwar verhalten sich die Konstanten der einzelnen Gase 
wie 1(0,):0:26(N,):0.13(He). Indessen gibt die Gleichung nicht alle 
Beobachtungen wieder, und weitere Untersuchungen — die im Gange 
sind — sind zu voller Aufklärung nötig. 

Wie diese Darlegungen zeigen, gibt Einsteins Äquivalentgesetz 
und die aus ihm abgeleitete ausserordentliche einfache Gleichung nicht 
einmal in den relativ einfachen Fällen der primären Reaktionen eine 
vollständige Beschreibung der beobachteten Erscheinungen. Auf der 
anderen Seite kennen wir zahlreiche Fälle, in denen die durch Licht- 
absorption angeregten Molekeln viel komplizierteren Schicksalen an- 
heimfallen, in denen insbesondere bei ihren Umsetzungen neue energie- 
reiche und reaktionsfähige Formen sich bilden und in denen daher 
unter geeigneten Bedingungen an Stelle des einfachen primären Pro- 
zesses sich eine lange Kette von Folgereaktionen entwickelt. 


Sekundäre Prozesse. 


Die Kinetik dieser sekundären Prozesse ist ausserordentlich kom- 
pliziert, «und ich denke, man kann von keinem einzigen sagen, dass 
sein Verlauf in allen Einzelheiten aufgeklärt ist. Die Vereinigung von 
Wasserstoff und Chlor ist am häufigsten untersucht worden, aber ich 
will nicht versuchen, alle diese Messungen und Rechnungen hier dar- 
zulegen; sie würden genügen, eine eigene Tagung zu füllen. So will 
ich nur auf drei einzelne Punkte hinweisen. 

Der erste ist der ausgezeichnete Nachweis, den Weigert und 
Kellermann') gebracht haben für die Tatsache, dass in der Tat eine 
lange Kette von Reaktionen auftritt. Sie haben eine kinematographi- 
sche Aufnahme gemacht von einer kleinen mit Chlor und Wasserstofl 
gefüllten Zelle. Solange keine Reaktion eintrat, zeigte diese natürlich 
das unveränderte Bild einer scheinbar leeren Zelle. Wenn aber Um- 
satzung erfolgte und mit ihr eine erhebliche Wärmeentwicklung, so ent- 
stand eine Schliere im Gas und die erschien auf dem Film. 

Es wurde nun folgendermassen gearbeitet: ein kurzer Funken war! 
intensives Licht auf die Zelle und gleichzeitig begann die Aufnahme. 
Die ersten Bilder zeigten zunächst gar nichts; dann entwickelte sich 
im Lauf von etwa 1/,, Sekunde ein Nebel und verschwand wieder im 
Laufe einer ähnlichen Zeit. 

Diese Versuche zeigen einwandfrei, dass die ursprüngliche Wirkung 
des Lichts eine Kette von gewöhnlichen chemischen Dunkelreaktionen 


1) Zeitschr. £, physik. Chemie 107, 1 (1923). 
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hervorruft, in Übereinstimmung mit der Tatsache, dass für jedes ab- 
sorbierte Energiequantum nicht eine, sondern bis eine Million Mole- 
keln!) Wasserstoff und Chlor zur Reaktion gelangen. 

Als zweites möchte ich über die Kinetik des Prozesses etwas sagen. 
Hier haben die Beobachtungen noch keinen bestimmten Aufschluss 
gegeben über die Art der unbeständigen Zwischenprodukte. Als be- 
sondere Ergebnisse der Versuche will ich hervorheben, dass Sauerstoff 
die Umsetzung hemmt und dass, wenigstens für sichtbares Licht eine 
geringe Menge Wasserdampf, etwa 10-+ mm Quecksilber?) nötig ist 
zum flotten Fortschritt der Reaktion. Diese beiden Tatsachen sind zu 
beachten für jede Deutung der eintretenden Umsetzungen. 

Zahlreiche Versuche sind in dieser Richtung gemacht worden, von 
der allgemeinen Annahme aktiver Modifikationen des Chlors®) bis zu 
spezielleren Vorstellungen, die mit Atomen von Chlor und Wasser- 
stoff*) operieren und mit dem Stoff OH, der bei ihrer Umsetzung mit 
Wasser entstehen soll>). 

Hierauf ausführlich einzugehen scheint mir unnütz. Ich will nur 
kurz andeuten, wie man aus den Beobachtungen Schlüsse ziehen kann 
auf den Mechanismus der Vorgänge. Hier braucht man natürlich die- 
selben Methoden wie in der Kinetik der Dunkelreaktionen. Nach den 
hier bewährten Prinzipien werden die Gleichungen aufgestellt, welche 
die Geschwindigkeiten der verschiedenen angenommenen Zwischenvor- 
gänge beschreiben. Die Tatsache, dass die unstabilen Zwischenpro- 
dukte niemals in fassbaren Mengen auftreten, zeigt, dass sie stets eben 
so schnell verschwinden wie sie sich bilden. Die Absolutwerte der 
Ausdrücke für 

d (Zwischenprodukt) d (Zwischenprodukt) 





können daher einander gleichgesetzt werden. So erhält man eine Reihe 
von Gleichungen, und deren Lösung erlaubt, die Konzentration der 
Zwischenprodukte in jedem Stadium des Gesamtvorganges darzustellen 
als Funktion der Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer, die in mess- 


1) Neue Messungen von G. Kornfeld und H. Müller, Zeitschr. f. physik. Chemie, 
geben etwa 105 Molekeln je kr. 

2) Coehn und Jung, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 705 (1924). 

3 Chapman und Underhill, Journ. Chem. Soc. London 103, 79 (1913); 
Bodenstein, Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 53 (1916). 

4 Nernst, Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 355 (1918). 

5) Coehn und Tramm, Ber. d. D. Chem. Ges. 56, 458 (1923); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 105, 36 (1923); Goehring, Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 511 (1921). 
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baren Mengen vorhanden sind. Das liefert uns eine Geschwindigkeits- 
gleichung, welche nur die letzteren enthält, natürlich zusammen mit 
der Intensität des absorbierten Lichts, die daher an der Erfahrung 
geprüft werden kann. 

Der dritte Punkt ist der Temperaturkoeffizient dieser Prozesse. 
Diese letztgenannten Vorgänge sind rein chemische Dunkelreaktionen, 
und so können sie unter Umständen deren Charakteristika zeigen, Ab- 
hängigkeit von der Temperatur, Beeinflussung von Katalysatoren und 
dergleichen. Das braucht durchaus nicht immer der Fall zu sein. 
Wenn jeder Zusammenstoss bei den Zwischenstoffen zum Umsatz führt, 
ist die Reaktion natürlich nicht in so hohem Masse temperaturempfind- 
lich wie die rein chemischen Umsetzungen. So ist im Fall des Chlor- 
knallgases der Temperatureinfluss gering. Bisweilen aber erscheinen 
recht erhebliche Temperaturkoeffizienten, so im Fall der Bromierung 
von Toluol!) oder der Oxydation von Jodwasserstoff in Lösung?) Ja 
es ist nicht überraschend, dass auch einmal die Geschwindigkeit mit 
steigender Temperatur fällt; denn die Geschwindigkeit einer Umsetzung, 
die „nutzlos“ die Zwischenprodukte verbraucht, kann sehr wohl ein- 
mal stärker mit der Temperatur zunehmen als die, welche zum „ge- 
wünschten“ Endprodukt führt. Ein Fall der Art ist nach Versuchen 
von Dr. Heisenberg die Bildung von Phosgen, worüber demnächst 
im Zusammenhang mit weiteren Untersuchungen dieser Reaktion be- 
richtet werden soll. 

In all diesen bisher besprochenen Vorgängen hat sich als bestim- 
mender Faktor die in der Zeiteinheit absorbierte Lichtmenge erwiesen. 
Dieser Faktor muss natürlich in allen Fällen eine massgebende Rolle 
spielen, denn ohne Energieaufnahme kann keine photochemische Reak- 
tion ablaufen. Aber die Energie braucht nicht immer in der Gleichung 
mit ihrer ersten Potenz zu erscheinen. Wir kennen auch Fälle, wo 
die Geschwindigkeit durch die Quadratwurzel der absorbierten Energie 
bestimmt wird. 

Das ist natürlich nur möglich bei sekundären Prozessen, in Ver- 
bindung mit rein chemischen Reaktionen. Das Beispiel, das in dieser 
Hinsicht vollständig aufgeklärt ist), ist die Vereinigung von Brom und 


1) Bruner und Czernecki, Bull. Akad. Cracov (A), 576 (1910). 

2) Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 214 (1907). 

3) Mit Ausnahme der allgemeinen Frage, ob bimolekulare Reaktionen möglich sind 
ohne Hinzutreten einer dritten Molekel und monomolekulare ohne eine zweite. Sielıe 
die Vorträge vor der Deutschen Bunsengesellschaft 1925, Zeitschr. f, Elektrochemie 31, 
343 (1925). 
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Wasserstoff zu Bromwasserstof. Im Dunkeln finden folgende Um- 
setzungen statt: 


1. Br = 2Br. 2. BB+ HM, = HBr+H. 
3. H+ Bn = HBr+Br. 4 H+ HBr = H, + Br. 
6. 2Br = Br.. 

Der zweite Vorgang bestimmt die Geschwindigkeit der Reaktionen; 
er findet nur bei bevorzugten Zusammenstössen statt; 3 und 4 folgen 
ihm unmittelbar, miteinander konkurrierend. Jeder liefert das Brom- 
atom zurück, das nach 2 verbraucht würde, und so ist das Gleich- 
gewicht zwischen 1 und 6, das der Bromdissoziation, dauernd einge- 
stell. So wird die Gesamtgeschwindigkeit gegeben durch 


h. 


2l,-[H,]- p Br;) 


d{HBr] 


dt 


wo kı... die gewöhnlichen „chemischen“ Reaktionskonstanten der ein- 
zelnen Vorgänge sind. 

Auch wenn man das Wasserstoff—Bromgemisch starker Belich- 
tung bei mässig hoher Temperatur, oder sehr intensiver Belichtung bei 
Zimmertemperatur unterwirft, vereinigt es sich mit messbarer Ge- 
schwindigkeit, und zwar bei geeignetem Verhältnis von Lichtstärke 
und Temperatur so schnell, dass daneben die Dunkelreaktion vernach- 
lässigt werden kann. Die nächstliegende Erklärung dafür ist, dass das 
Lieht den Zerfall der Brommolekeln in Atome veranlasst. Ob das 
direkt geschieht, oder erst nach irgendwelchen Zusammenstössen (vgl. 
S. 134) ist gleichgültig, solange die Konzentrationen nicht zu niedrig 


‚ sind. Dann wird also Reaktion 1 ersetzt durch Br, + hv = 2Br und 


die Geschwindigkeitsgleichung wird: 


ky Bra] 
Diese Gleichung gibt in der Tat die Beobachtungen an der Licht- 


‚ reaktion in allen Einzelheiten wieder‘). Der Wert von %, ist der, der 


' sich aus der Dunkelreaktion ergibt, ebenso das Verhältnis a und die 
s 


) Bodenstein und Lütkemeyer, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 208 (1924): 


) hier auch Zitate für die Dunkelreaktion. 
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Quadratwurzel aus der absorbierten Lichtenergie bestimmt in der Tai 
die Geschwindigkeit. 

Eine andere Reaktion, in welcher die Quadratwurzel der absor- 
bierten Energie massgebend ist, ist die Bildung von Phosgen aus Chlor 
und Kohlenoxyd. Auch hier ist, besonders mit Rücksicht auf die 
Kinetik der Dunkelreaktion!) die wahrscheinlichste Deutung die, dass 
Chloratome sich bilden und dass Gleichgewicht besteht zwischen 

+ kl und = Mor. 

Aber bei erhöhter Temperatur ändert sich das Gesetz des Vor- 
gangs vollständig in noch nicht ganz geklärter Weise. Der Zusammen- 
hang mit der Dunkelreaktion kann daher noch nicht in vollem Um- 
fange gegeben werden. 


Zusammenhang mit den Dunkelreaktionen. 

Die Bromwasserstoffbildung ist, glaube ich, der einzige Fall, in 
welchem dieser Zusammenhang in allen Einzelheiten klargestellt ist, 
obwohl eine ganze Reihe von Vorgängen sowohl im Dunkeln wie im 
Licht untersucht worden sind. Aber es ist unzweifelhaft, dass eine 
vertiefte Kenntniss dieser Zusammenhänge ausserordentlich nützlich sein 
würde. Im Fall der Dunkelreaktionen haben wir Umsetzung bei den 
Zusammenstössen einer kleinen Zahl bevorzugter Molekeln, die ihren 
bevorzugten Energieinhalt dem Spiel der thermischen Bewegung der 
Molekeln verdanken, die wir nicht beeinflussen können. Bei den photo- 
chemischen Vorgängen dagegen können wir die Zahl der aktivierten 
Molekeln dosieren durch die Intensität des absorbierten Lichts. Nun 
ist es ja natürlich durchaus nicht notwendig, dass die gleichen energie- 
reichen Stoffe im Licht wie im Dunkeln massgebend sind, wie das 
beim Bromatom der Fall ist. Aber ob nun die Dunkelreaktion das- 
selbe energiereiche Zwischenprodukt benutzt wie die Lichtreaktion 
oder nicht, in allen Fällen wird eine eingehende Untersuchung Auf- 
klärung bringen über dieses Zwischenprodukt und damit allgemein 
über das Wesen der chemischen Reaktionen. Daher sollte allgemein 
die Untersuchung photochemischer Prozesse Hand in Hand gehen mit 
dem Studium der Dunkelreaktionen. 


Ich bin am Ende meines Berichts. Aber ich möchte noch ein 
paar Worte sagen über ein Nachbargebiet, das im engsten Zusammen- 
hang steht mit den photochemischen Prozessen. 


1) Christiansen, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 99 (1923); Bodenstein und 
Plaut, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 399 (1924). 
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der Tat 





a-Strahlen und Elektronenstoss. 


Die Umsetzungen, die das Licht hervorruft, können auch erzielt 


 absor- werden durch anderweitige Energiezufuhr, durch Bombardement der 
















's Chlor Molekeln mit «-Strahlen oder mit schnell bewegten Elektronen. Auch 
auf die hier gibt es ausgezeichnete Untersuchungen!). Auch hier lassen sich 
ie, dass die Vorgänge einteilen in solche, bei denen, wie bei den primären 
en photochemischen Prozessen, für jede vom Geschoss getroffene Molekel, 
‚ eine kleine Zahl Molekeln des Endprodukts entstehen (1 bis 4) und 
solche, bei denen sehr viele derselben erscheinen. Hier wie oben, ist 
jes Vor- die Zahl der ersteren unabhängig von äusseren Bedingungen, die der 
ammen- letzteren beeinflusst durch die Stoffe, die an der Reaktion teilnehmen, 
em Um- ' durch Zusätze, durch die Temperatur und so weiter. Kurz auch hier 
‚ folgt dem ursprünglichen Akt der Aktivierung eine Reihe von chemi- 
schen Reaktionen, die lang ist, wenn sie zu weiteren instabilen Pro- 
Fall. in ' dukten führt, kurz, wenn das erste Produkt direkt das stabile Endpro- 
tellt ist. dukt liefert. 
{m Wesentlich neue Tatsachen gegenüber den Untersuchungen photo- 
ine chemischer Vorgänge haben also alle diese Untersuchungen über die 
ein Wirkung von «-Strahlen und Elektronenstoss nicht gebracht. Aber 
bei den # die Methoden sind in vielen Fällen so ausserordentlich klar und hand- 
lie ihren E lich, die dabei verfügbare Energie ist so viel grösser als die selbst des 
‚E ultravioletten Lichts, dass wir bei weiterer Fortsetzung dieser Studien 
ung der E rn a 
n photo- von ihnen wertvolle Aufschlüsse über ‚den Mechanismus der Vorgänge 
Ainsten erwarten dürfen auch in Fällen, wo die photochemische Methode nicht 
ts. Nun B hinreicht. 
energie- 3 1) Siehe S. C. Linds Buch: The chemical effects of alpha particles and electrons. 
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Elementarprozesse photochemischer Reaktionen. 
(Bemerkungen über die homöopolare Bindung.) 


Von 


J. Franck. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22, 1. 26.) 


Man ist gewohnt, die chemischen Bindungen in zwei Hauptklassen 
einzuteilen: die heteropolare und die homöopolare Bindung. Nach 
Kossel, Lewis und Langmuir ist man über die Hauptzüge der 
heteropolaren Bindung im klaren. Die Kräfte, die die Moleküle zu- 
sammenhalten, sind bedingt durch die Anziehungskräfte der positiven 
und negativen Ionen, aus denen die heteropolaren Moleküle aufgebaut 
sind. Hinzu kommen die gegenseitigen Polarisationen der Ionen, wie 
sie von Born und Heisenbergt) und Fajans?) und seinen Schülern 
behandelt worden sind. Unter heteropolarer Bindung wollen wir dem- 
nach eine Bindung verstehen, in der ein oder mehrere Elektronen von 
dem Elektronengebäude des positiven Partners losgelöst sind und sich 
um den Kern des elektronegativen Partners bewegen. Dieses dem 
Physiker geläufige Kriterium unterscheidet sich von einem anderen, 
das häufig von Chemikern gebraucht wird. Dort wird nämlich oft als 
Merkmal für Heteropolarität der Zerfall in Ionen bei der Lösung der 
Verbindung in Wasser oder auch der Bau des Kristalls als Ionengitter 
im Gegensatz zum Molekülgitter benutzt. Diese Eigenschaften werden 
aber durch die gegenseitige Polarisation der Ionen wesentlich beein- 
flusst, z. B. gibt es sehr viele heteropolare Substanzen, die in einem 
Molekülgitter kristallisieren. 


Anmerkung: Ich benutze die Gelegenheit des Erscheinens der Vorträge der Sitzung 
der Faraday-Society zu Oxford in dieser Zeitschrift, um den Inhalt meines dortigen Vor- 
trages (eing. 21. 8. 25) in etwas ausführlicherer Form zu bringen. Der damaligen Über- 
schrift „Elementarprozesse photochemischer Reaktionen“, die wegen der in Oxford ge- 
botenen besonderen Betonung des photochemischen Inhalts der Arbeit gewählt wurde, 
möchte ich den Untertitel „Bemerkungen über die homöopolare Bindung“ hinzufügen, da 
die hierauf bezüglichen Probleme in der vorliegenden Bearbeitung stärker betont sind. 

1) M.Born und W. Heisenberg, Zeitschr. f. Physik 23, 388 (1924). 

2) K. Fajans, Die Naturwissenschaften 11, 165 (1923). 
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Ausser der heteropolaren Bindung gibt es dann die homöopolare 
Bindung. Bei homöopolaren Molekülen hat man zwei Möglichkeiten 
zu unterscheiden. Die erste besteht darin, dass jedes in die Verbindung 
eintretende Atom alle seine Elektronen für sich behält, so zwar, dass 
man die Elektronenbahnen der Atome in die der Moleküle adiabatisch 
überführen kann. Ihre Energie und ihre Bahnform werden beeinflusst 
durch die nahe Nachbarschaft der anderen Atome des Moleküls, aber 
die Quantenzahlen, die man den Bahnen zuordnet, bleiben in den 
freien und in den zum Molekül vereinigten Atomen die gleichen). 
Wir wollen Moleküle, deren Atome so durch die gleichen Anziehungs- 
kräfte gebunden sind, die auch in der vander Waalsschen Zustands- 
gleichung eine Rolle spielen, unecht gebundene Moleküle nennen. 

Die zweite Art der homöopolaren Bindung, die wir dann ent- 
sprechend als echte Bindung bezeichnen wollen, besteht darin, dass 
Elektronen, die in den freien Atomen nur um einen Atomkern kreisen, 
im Molekül mehreren Partnern, im einfachsten Falle zwei Partnern des 
Moleküls, gemeinschaftlich angehören, indem sie beide Kerne um- 
kreisen. In diesem Falle sollte man nicht mehr wie bei der soge- 
nannten unechten Bindung die Möglichkeit haben, das Elektronensystem 
der Moleküle adiabatisch in das der Atome zu überführen, vielmehr 


| gehört dazu ein Übergang von Elektronen aus der um zwei Kerne 


führenden Bahn in eine Bahnform, die um einen Kern führt. Man 
hat Grund zu der Annahme, dass die Bahnen zu verschiedenen Klassen 
von Bewegungen gehören. Steigern wir, ohne einen solchen Quanten- 
sprung des Elektronensystems vorzunehmen, bei unechten Mole- 


‚ külen die Kernschwingungsenergie bis zur Dissoziation, so trennt sich 
| das Molekül in die Atome; bei echter Bindung dagegen sollte sich die 
‚ Schwingungsenergie (wenn obige Bedingung erfüllt ist) weiter steigern 


lassen, bis ein komplizierterer Zerfall, etwa in positive Ionen und 


| Elektronen, erfolgt. Ganz analog dem Fall der heteropolaren Bindung, 


bei der die Verstärkung der Schwingung, wenn kein Elektronenquanten- 


sprung erfolgt, schliesslich einen Zerfall in die positiven und negativen 
Ionen hervorruft. Inwieweit die Ausführung eines solchen Experiments 
‚ möglich ist, soll später diskutiert werden. 


1) Wir können davon absehen, dass gewisse Entartungen der Elektronenbewegungen 


) im Atom im Molekül aufgehoben werden können, so dass Termaufspaltungen im Mole- 
- kül vorkommen können, die im Atom fehlen. 
‚ kül nur neue Quantenzahlen hinzu, die schon im Atom zur Beschreibung der Bahnen 


Auch in diesem Falle kommen im Mole- 


/ benötigten bleiben jedoch dieselben. 
- scheinen begriffenen Arbeit. 


Siehe F. Hund, Zeitschr. f. Physik in einer im Er- 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX 10 
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Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Arten der homöo- 
polaren Bindung hängt eng mit dem eben Ausgeführten zusammen. 
Da nur bei der unechten Bindung das Elektronensystem des Atoms 
im Molekül erhalten bleibt, so kann auch nur bei dieser Bindung das 
Elektronen-Termschema des Moleküls mit dem der beteiligten Atome 
enge Verwandtschaft zeigen. Die Ähnlichkeit wird um so grösser sein, 
je geringer die Störungen durch das Nachbaratom sind, d. h. je kleiner 
die Dissoziationsarbeit ist. 

Schliesslich wird uns auch die Grösse der Dissoziationsarbeit einen 
allerdings nur qualitativ brauchbaren Anhaltspunkt zur Unterscheidung 
zwischen beiden Klassen geben. Denn naturgemäss werden im allge- 
meinen die echten Verbindungen die fester gebundenen sein. Denken 
wir uns das Entstehen der Verbindung in Einzelschritte zerlegt, so 
werden bei beiden Arten der Bindung die zusammengeführten Atome 
van der Waalssche Anziehungskräfte aufeinander ausüben, aber nur 
beim Übergang zur echten Verbindung erfolgt darüber hinaus ein 
Quantensprung des Elektronengebäudes in die veränderte stabilere 
Form des molekularen Gebildes. (Dass zur wirklichen Durchführung 
dieser Prozesse im allgemeinen Dreierstösse gehören, spielt für die 
Frage nach der Stärke der Bindung im normalen Molekül naturgemäss 
keine Rolle) Diese Gegenüberstellung macht nicht etwa einen An- 
spruch auf Neuheit, soll uns vielmehr nur als Ausgangspunkt dienen 
bei dem Versuch der Einordnung einiger zweiatomiger Moleküle in die 
Klassen der echten und unechten homöopolar gebundenen. 

Betrachten wir zuerst einige Fälle, bei denen kaum ein Zweifel 
möglich scheint. Hierzu rechnen die ganz lockeren Moleküle, die sich 
in den im allgemeinen als einatomig bezeichneten Metalldämpfen in 
kleiner Menge befinden. Sie gehören bestimmt zur Klasse der unechten 
Verbindungen. Ihre Dissoziationsarbeit ist so klein, dass auch bei 
höheren Drucken das Gleichgewicht fast ganz beim einatomigen Zustand 
liegt, so zwar, dass das Vorhandensein dieser Moleküle sich überhaupt 
den chemischen Methoden entzieht und nur durch das Molekülbanden- 
spektrum nachweisbar geworden ist. Mit grosser Wahrscheinlichkeit 
handelt es sich um Mehrfachmoleküle der reinen Metalle im einfachsten 
Fall, also um den Typ Hg, Na, usw., denn die betreffenden Banden 
bilden sich z. B. als Absorptionsbanden ungeschwächt auch in Metall- 
dämpfen, bei denen eine Beseitigung von Verunreinigungen mit allen 
Mitteln angestrebt ist. Ferner schliessen sich diese Banden ganz syste- 
matisch an die starken Atomlinien an, was sowohl im Absorptions- 
spektrum wie auch im Emissionsspektrum bei vielen Metallen beob- 
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\ achtet ist. 
 aneinandergelagerten Atomen bestehen, dass ihr Elektronensystem gegen- 
' über dem der freien Atome praktisch überhaupt nicht geändert ist; 
; das Spektrum der Moleküle und das der Atome unterscheidet sich nur 





' spektrum), während bei den letzteren diese Überlagerung wegfällt. 
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Hier haben wir also Moleküle vor uns, die aus so locker 


dadurch, dass bei ersteren Rotations- und Schwingungsfrequenzen den 
durch Elektronenübergang bedingten Linien überlagert sind (Banden- 
Für 
den Fall des Quecksilbermoleküls hat man aus dem allmählichen Ver- 


' schwinden der Bandenabsorption mit steigender Überhitzung die Grösse 
| der Dissoziationsarbeit bestimmen können und in der Tat einen Wert 
| von nur etwa 1k-.cal. pro Mol gefunden'). 


Dieser Wert ist wesent- 
lich kleiner als die Verdampfungsarbeit des Quecksilbers, ein Hy-Atom 


‚ ist also durch die van der Waalsschen Anziehungskräfte an die Gesamt- 


heit der Atome der Flüssigkeit fester gebunden als an seinen Nachbar 


' im Molekül. 


Gehen wir zu Substanzen über mit mittlerer Dissoziationsarbeit, 
wie sie z.B. die Halogenmoleküle besitzen, 34 bis 54 k-cal. pro Mol, 


; so haben wir bisher keine so direkten Anhaltspunkte für ihre Ein- 
‚ ordnung. Eine genauere Kenntnis der Elektronenterme fehlt sowohl 
‚ für die Atome wie für die Moleküle. 
' allgemeinen Anblick der Spektren, so scheint zuerst keine Verwandt- 
' schaft zu bestehen, denn es haben z. B. die Jodmoleküle ein Ab- 
‚ sorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet und eines unterhalb von 2000 Ä, 
; bei dem atomaren Jod dagegen sind bisher nur in der ultravioletten 
' Spektralgegend Absorptionslinien (um 2000 Ä herum) gefunden, während 
im sichtbaren bestimmt keine vorhanden sind?). 
‚ Halogenmoleküle zu unecht gebundenen Molekülen zu rechnen zu sein, 
' da sie adiabatisch in Atome zerlegbar scheinen, und da bei näherem 
 Zusehen auch die Unähnlichkeit des Termschemas der Elektronen ver- 
schwindet. 
Methode angeben, die eine Zerlegung in zwei normale Atome ergibt 
- und dabei mit Sicherheit das Elektronensystem nur adiabatisch ver- 
; ändert. 
“ ist gänzlich ungeeignet, denn wir wissen, dass bei Stössen, wenn nur 
- der Energiebetrag reicht, alle möglichen Quantenübergänge angeregt 
werden, sowohl solche, die durch Lichtabsorption zu erzielen sind, wie 
- auch die unter alleiniger Einwirkung von Lichtstrahlung nicht vor- 


Beschränkt man sich auf den 


Trotzdem scheinen die 


Allerdings lässt sich bei homöopolaren Molekülen keine 


Eine Vergrösserung der Kernschwingungsenergie durch Stösse 


| kommenden. Gerade die letzteren Übergänge aber sind es, bei denen 


1) Körnicke, Zeitschr. f. Physik 33, 219 (1925). 
2) Literatur siehe bei C. Fuchtbauer und E. Holm, Physik. Zeitschr. 26, 345 (1925). 
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Anfang und Endzustand zu zwei verschiedenen Klassen von Bewegungs- 
typen gehören. Durch Stösse lassen sich daher sowohl echte als un- 
echte Verbindungen trennen. Es bleibt somit nur die Vergrösserung 
der Kernschwingungsenergie durch Einstrahlung von Licht. Auch dieser 
Prozess ist bei homöopolaren Molekülen, wie es die Halogene sind, 
nicht für sich allein möglich, sondern eine Übertragung von Schwingungs- 
energie tritt nur gekoppelt mit einem Elektronensprung auf. Da ein 
Elektronensprung, der durch Lichtabsorption zu erzielen ist, aber unserer 
bisherigen Kenntnis nach wohl kaum zu denen gehört, die einen Über- 
gang von echter zu unechter Bindung hervorrufen können, so genügt es, 
um unechte Bindung wahrscheinlich zu machen, festzustellen, dass das 
Molekül durch Lichtabsorption in einem Elementarakt in ein angeregtes 
und ein normales Atom zerlegt werden kann. Der Versuch ist nur 
möglich, wenn mit dem Elektronensprung eine so starke Vergrösserung 
der Schwingungsenergie stattfindet, dass der Zerfall eintritt!). 

In einer Theorie von Lenz?) ist das Problem der Koppelung der 
Elektronenquantensprünge mit der Schwingungsenergie unter Anwendung 
des Bohrschen Korrespondenzprinzips auf die Strahlungsprozesse be- 
handelt. Wir wollen diese Frage hier mehr vom Standpunkt der 
Mechanik betrachten, indem wir die qualitative Gültigkeit eines mecha- 
nischen Korrespondenzprinzips annehmen. Dann erhalten wir für die 
Koppelung der Änderung des Elektronensystems mit der Änderung 
der Schwingungsenergie folgendes Bild. Der primäre Vorgang ist der 
Quantenübergang des Elektronensystems, da die elektromagnetischen 
Schwingungen auf die Elektronen einwirken. Hierdurch werden die 
Kräfte, die die Partner des Moleküls zusammenhalten, geändert; die 
Änderung kann positiv oder negativ, gross oder klein sein. Je nach 
Sinn und Grösse der Änderung der Bindung wird dann die potentielle 
Energie, die die Bestandteile des Moleküls im Augenblick des Elek- 
tronensprunges haben, sich vergrössern, verkleinern oder unverändert 
bleiben. Da bei der molekularen Schwingung potentielle und kine- 
tische Energie in stetem Wechsel ineinander übergehen, so ergibt die 
durch den Elektronenübergang bewirkte Änderung der potentiellen 
Energie Sinn und Grösse der Änderung der Schwingungsenergie an. 
Ein schematisches Diagramm der potentiellen Energie der Kerne « als 
Funktion des Kernabstandes » mag die durch Anregung eines Elek- 


1) Von der Beeinflussung der Rotation der Moleküle können wir hier absehen, da 
durch Lichtabsorption die Rotationsenergie nur um ein Schwingungsquant geändert 
werden kann, d.h. um einen Betrag, der sehr klein ist gegen die Dissoziationsenergie. 

2) Lenz, Zeitschr. f. Physik 25, 299 (1924). 
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tronensprunges bewirkten möglichen Veränderungen der Bindung ver- 
sinnbildlichen (Fig. 1). 

Betrachten wir zuerst die Kurven des Diagramms I, Hier be- 
deutet die unterste mit » bezeichnete Kurve den Verlauf der poten- 
tiellen Energie der Kerne bei unerregtem Elektronensystem. Wenn 
keine Schwingung vorhanden ist, so hat die potentielle Energie ein 
Minimum, die Ruhelage der Atome ist durch den Abstand r-Minimum 
der Kurve gegeben. Schwingt das Molekül, so pendelt es um diese 
Ruhelage; da die Atome nicht wesentlich ineinander eindringen, so 
steigt die potentielle Energie mit abnehmendem r schnell, mit zu- 
nehmendem r langsamer an. Die potentielle Energie kann für den 


Fall des Auseinanderschwingens der Kerne nicht grösser werden als die 




















Dissoziationsarbeit D. Wird die Gesamtenergie grösser, so fahren die 
Bestandteile des Moleküls mit kinetischer Energie auseinander. Die ober- 
halb der Kurve » befindliche Kurve a soll den Verlauf der potentiellen 
Energie der Kerne für den Anregungszustand a des Moleküls anzeigen. 
Dabei ist der Fall angenommen, dass D kleiner wird. Die Ruhelage 
das Potentialminimum) rückt bier also zu grösseren Werten von r. 
Die oberste Kurve a, zeigt einen Verlauf beim Anregungszustand a,, in 
welchem eine noch weitere Abnahme der Bindungsenergie angenommen 
ist. Gehen wir in diesem Beispiel vom nicht schwingenden Molekül 
des Zustandes » aus und lassen plötzlich das Elektronensystem in den 
Zustand a übergehen, so gelangen wir auf den senkrecht über dem 
In unserem Bei- 
spiel ist dann die potentielle Energie > gleich D,, mit der Anregung 
wäre in diesem Falle Zerfall des Moleküls verbunden. (Ein Zerfall in 
ein angeregtes und ein normales Atom wird nach den obigen Ausfüh- 
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rungen nur dann erwartet, wenn wir unechte Bindung haben, bei 
echter Bindung käme ein Zerfall in Ionen und Elektronen in Betracht.) 

Die Diagramme II und III sind Beispiele, bei denen sich die Bindung 
praktisch nicht ändert bzw. durch Anregung vergrössert wird. Die 
Bezeichnungen sind wie bei I zu lesen. Während es hiernach klar 
ist, dass bei II mit der Anregung keine oder nur geringe Änderungen 
der Schwingungsenergie verbunden sind, wird man bei III zu erwarten 
haben, dass die Schwingungsenergie wohl kaum vergrössert wird: es 
muss aber möglich sein, dass, wie auch die Kurvenform zeigt, die 
Schwingungsenergie mit der Anregung wesentlich verkleinert wird, 
d.h. bei der Lichtabsorption kann schon vorher im Molekül vorhan- 
dene Schwingungsenergie mit in die Anregungsenergie des Elektronen- 
systems ‚übergehen. 

Sehen wir uns daraufhin die Absorptionsspektren der Moleküle 
an, so finden wir, dass die Halogene zum Typ des Diagramms I ge- 


II ı ı 1 1 1 1 1 | 


t 5000Ä 6000Ä 
Fig. 2. 


hören, während die bisher bekannten ganz lockeren Verbindungen von 
der Art des Ag,-Moleküls zu der Klasse gehören, die durch das Dia- 
gramm III versinnbildlicht ist. Als Beweis für die erste Behauptung 
bringen wir eine schematische Zeichnung des Absorptionsspektrums der 
im Anfangszustand nicht schwingenden (oder nur mit Nullpunktsenergie 
schwingenden) Jodmoleküle im sichtbaren Spektralgebiete nach Mecke!'), 
wobei wir zur Vereinfachung von jeder Bande nur die Kante einge- 
tragen haben (Fig. 2). 

Die Struktur jeder Einzelbande ist ja durch die Überlagerung durch 
die Rotationen bedingt, die uns hier nicht interessieren. Man sieht 
eine Zahl von Kanten, die im langwelligen Gebiet fast äquidistant 
sind, dann kleiner werdende Abstände haben und schliesslich bei 
= 5000 Ä zu einer Konvergenzstelle zusammenlaufen, an die sich 
nach kürzeren Wellenlängen ein kontinuierliches Absorptionsspektrum 
anschliesst. Die Stärke der Absorption steigt mit Abnahme der Welien- 
länge und ist im Kontinuum nicht weit hinter der Konvergenzstelle 
am grössten. Aus der Richtung der Abschattierung der Einzelbanden 
weiss man’ nach der Bandentheorie, dass in diesem Falle die Bindung 
durch die Anregung schwächer geworden ist. Ein ungefähres Mass 


1) Mecke, Ann. d. Physik 71, 104 (1924). 
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erhält man aus der Grösse der Schwingungsquanten im Schema des 
Absorptionsspektrums verglichen mit der Grösse der Schwingungs- 
quanten des nicht angeregten Moleküls. Danach sollte D,>2D, sein. 
Die Abnahme der Stärke der Bindung ist also sehr gross, trotzdem 
der Elektronensprung nur von der Grössenordnung 1 bis 2 Volt ist. 
Auch beim Brom und Chlor finden sich im sichtbaren Spektralgebiete 
im Absorptionsspektrum solche Bandenkonvergenzstellen, wie in einer 
zur Zeit in meinem Institut in der Ausführung begriffenen Arbeit von 
Herrn Kuhn sich ergeben hat. Die allmähliche Abnahme der Schwin- 
gungsquanten zum Werte OÖ an der Bandenkonvergenzstelle und das 
anschliessende Kontinuum sind schwer anders zu erklären, als der 
analoge Fall der Serienkonvergenz mit anschliessendem Kontinuum bei 
den Atomen. Wie dort ein Zerfall des Atoms in ein Elektron und 
Ion erfolgt und das Kontinuum Übergängen entspricht, bei dem die 
sich trennenden Partikel mit kinetischer Energie auseinanderfahren, so 
sollte auch hier ein Zerfall des Moleküls in zwei Partikel an der 
Bandenkonvergenzstelle eintreten. Diese Wahrscheinlichkeit hat durch 
eine von Herrn Dymond in meinem Institute ausgeführte Arbeit '!) 
wesentlich an Grösse gewonnen. Z.B. wird dort gezeigt, dass man 
bei Bestrahlung mit Licht, das von den Jodmolekülen absorbiert wird 
und langwelliger ist als die Bandenkonvergenzstelle, Molekülfluoreszenz 
erhält, sobald aber die Wellenlänge des absorbierten Lichtes kurz- 
welliger wird als die Wellenlänge an der Konvergenzstelle, so ver- 
schwindet jegliche Molekülfluoreszenz. Die Analogie zum Verhalten 
der Atome an der Seriengrenze ist vollkommen?). Wegen weiterer 
Einzelheiten sei auf die Arbeit des Herrn Dymond verwiesen. Aus dem 
Auftreten einer Bandenkonvergenzstelle allein kann man noch nicht 
das Recht herleiten, auf unechte Bindung des Moleküls zu schliessen, 
wohl aber kann man aus seiner Lage im sichtbaren Spektralgebiete 
diesen Schluss wahrscheinlich machen. Denn aus den bekannten loni- 
sierungsspannungen der Halogenmoleküle und der Halogenatome folgt, 
dass Zerfall in Ionen und Elektronen bei so langen Wellenlängen völlig 
ausgeschlossen ist. Vielmehr bleibt nur die Annahme des Zerfalls in 
ein angeregtes und ein normales Atom. Für Chlor und Brom liegen 
die Verhältnisse gerade so. Da man für diese Halogene die Dissoziations- 


1) Unterdes erschienen in der Zeitschr. f. Physik 34, 553 (1925). 

2) Im ultravioletten Spektralgebiete erhält man wieder Fluoreszenz |siehe Olden- 
berg, Zeitschr. f. Physik 18, 1 (1923). Ob auch das diesem Elektronensprung ent- 
sprechende Absorptionsspektrum eine Bandenkonvergenzstelle zeigt, ist bisher noch nicht 
festgestellt. 
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arbeit gut kennt, so kann man die Anregungsenergie, die bei der Dis- 
soziation durch Belichtung mit Licht der Bandenkonvergenzstelle in 
einem der Atome verbleibt, ausrechnen. 

In der Tabelle 1 sind in den Kolonnen 1 bis 5 die entsprechen- 
den Werte zusammengestellt. Auf die Werte der Spalte 6 muss noch 
näher eingegangen werden. 


Tabelle 1. 





Anregungs- | b - 
Wellenlänge nr energie des beim! A E— ne 
der Banden- 'h v-Grenze Dissoziationsarbeit Zerfall gebildeten _ PN 
differenz der 


grenzen in Volt angeregten T 
} erme 


2p—2pı 


Halogen 


A Halogenatoms | 
in cal. in Volt in Volt 





Jod 5000 2. 34500 -D 0-9 
Brom 5100 2. 46200 $ 0.4 
Chlor 4800 2.6 54000 2 0-3 0-1 


Aus Untersuchungen über das Absorptionsspektrum des atomaren 
Jods hat sich bisher (wie schon oben erwähnt) kein Anhaltspunkt er- 
geben, dass eine Absorptionslinie im langwelligen Ultrarot vorhanden 
ist, die einer Anregung von etwa 1 Volt entspricht und es ist auch 
aus Analogien zum Serienschema anderer Elemente unwahrscheinlich. 
Atomares Cl und Br sind zwar noch nicht untersucht, aber nach den 
ungefähr bekannten Werten für die lonisierungsspannung sind auch 
dort Linien, die den in Tabelle 5 vermerkten Voltwerten entsprechen, 
unwahrscheinlich. Dagegen lässt sich aus der Stellung der Halogene 
in der 7. Reihe des periodischen Systems schliessen, dass die Atome 
ein Dublettsystem besitzen müssen und dass der Normalzustand ein 
27p,-Zustand sein muss. Nicht weit oberhalb des Grundterms muss 
sich ein 2p,-Zustand befinden, zwischen 2p, und 29, dürfen ohne 
Einwirkung elektrischer Felder keine spontanen Übergänge stattfinden. 
Bei den freien ungestörten Atomen sollte der 2p,-Zustand metastabil 
sein. Die ungefähre Energiedifferenz zwischen den zwei p-Zuständen 
bei den Halogenen lässt sich nun folgendermassen abschätzen. Die 
Halogene müssen sich verhalten wie die Edelgasionen. Aus der Term- 
analyse des Neons wissen wir, dass das Neon einen p,-Zustand als 
Normalzustand hat, der vom benachbarten p,-Zustand um einen Ener- 
giebetrag von 0-1 Volt sich unterscheidet. Das dem Neon benachbarte 
Fluoratom sollte dann p-Terme, die annähernd 4mal kleineren Ab- 
stand voneinander haben, besitzen. Nach Landes und Millikans 
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‚ Resultaten über den Gang der Aufspaltung mit der Kernladungszahl 
‚ erhält man dann für die Differenz des Normalzustandes der Halogen- 


atome vom zugehörigen nächsthöheren Dublett-Term die obigen Werte. 
Der Übersicht halber ist die Berechnungsmethode noch einmal in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


h-AvNe+—=0.1 Volt 
hAvF=.0025 . 


2 
h4rCi==( . 0.025 — 01 


hAvBr = (5)- 0.025 — 0.4 
531? R 
7) 0.025 — 0.9 

Die so erhaltenen Daten sind in die Spalte 6 der Tabelle 1 ein- 
getragen und erweisen sich innerhalb der Grenzen der Genauigkeit 
der benutzten Messungen und der Rechnung als identisch mit den 
Zahlen der Spalte 5. Danach hat man anzunehmen, dass ein Halogen- 


hard | 


‚ molekül bei Bestrahlung mit Licht, das dem kontinuierlichen Absorp- 
| tionsgebiete jenseits der Bandenkonvergenzstelle angehört, in ein nor- 


males und ein metastabil angeregtes Atom im 2p,-Zustand zerfällt. 
Dass der Übergang 2P%»—2p, im Molekül unter der Einwirkung des 
Lichtes stattfindet, ist wegen der gegenseitigen elektrischen Beein- 
{lussung der im Molekül benachbarten Atome zu erwarten. Eine ge- 
naue Termanalyse der Halogenatome sollte hiernach erlauben, die 


| Dissoziationsarbeiten der Halogene auf rein optischem Wege und mit 
; sehr grosser Genauigkeit zu ermitteln. 


Insgesamt sprechen die Resul- 
tate für unechte Bindung bei den Halogenen. 

Von den lockeren Molekülen vom Typ des Hg, wurde oben er- 
wähnt, dass ihre Bindung bei Anregung eines Elektronensprunges 


‚ wächst; das ergibt sich wiederum, soweit bisher derartige Beobach- 


tungen vorliegen, aus der Richtung der Abschattierung der Einzel- 
banden, dann aber auch daraus, dass der Bandenzug insgesamt von 


‚ der Lage der Atomlinien aus sich nach langen Wellenlängen hin er- 


streckt. Das Bild scheint durchaus dem Kantenschema des Jodabsorp- 
tionsspektrum zu entsprechen, wenn man die Richtung des Verlaufs 
Die Konvergenz liegt auf der langwelligen Seite der Linie, 
die durch reinen Elektronensprung hervorgerufen ist, und das kon- 
tinuierliche Spektrum erstreckt sich ebenfalls von der Konvergenzstelle 
nach langen Wellenlängen. Allerdings ist diese Behauptung bisher 
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nur mit einiger Vorsicht aufzunehmen, denn der einzige Fall, der bis- f 
her genauer untersucht ist, ist der des Quecksilbers, und hier ist wegen 
des grossen Trägheitsmomentes einer Hg,-Molekel eine Auflösung in 
Banden auch nicht in dem Gebiet gelungen, in dem das Spektrum f 
noch diskontinuierlich sein sollte. Man kann nur aus der Lage und f 
Ausdehnung des Absorptionsgebietes bei verschiedenen Drucken die 
obigen Schlüsse ziehen. Sicher ist nur, dass bei hohen Quecksilber- f 
drucken die Absorption sich von der Atomlinie fort um mehrere 100 A 
nach langen Wellenlängen hin erstreckt. Das scheint aber, wenn man 
die bekannte Grössenordnung der Dissoziationsarbeit des Hg, berück- 
sichtigt, am besten durch die Annahme erklärbar, dass nicht nur 
Schwingungsenergie, die vor der Absorption in einem schon bestehenden f 
Molekül vorhanden war, sondern auch grössere Beträge an kinetischer 
Relativenergie zweier aufeinander stossender Atome zum Betrage der 





freiwerdenden Wärmetönung und deren Energiebeträge Av der ab-f |. 


sorbierten Strahlung hinzuaddiert werden können, um einen höheren f 
Elektronenzustand des Moleküls zu erreichen. Bei den Halogenen, beif 
denen die Bindung durch den Elektronenübergang lockerer wird, haben f 
wir also die Möglichkeit für einen Prozess von der Form 
Jnt+hr,=J+J+t+-Dn+TU,... 1 
In der Gleichung bedeutet .J,, ein nichtschwingendes Halogen-f 
molekül in normalen Elektronenzustand, », eine Lichtfrequenz, > alkf 
die Frequenz der Bandenkonvergenzstelle, J ein Halogenatom, J+ ein 
angeregtes Halogenatom und U, die Relativenergie der auseinander-F 
fahrenden Atome, D die Dissoziationsarbeit normaler Halogenmoleküle f 
Bei den Verbindungen des Typs Hg,, bei denen die Bindung durc 
Anregung fester wird, lautet die Gleichung ; 
Hg + Hg + U,—+ Dug, + hv,—= Hg,*+ Bi 2 R 
Die Bezeichnungen der Gleichung (2) entsprechen denen in der 
Gleichung (1). | 
Wir wenden uns nunmehr zu Beispielen von vermutlich echter 
homöopolaren Molekülverbindungen. Dahin rechnen wir z. B. die Mole 
küle 4, und N,. Nahegelegt ist diese Einordnung durch die grosser 
Dissoziationsarbeiten, die etwa 90 und 260 kcal. betragen!), Bein 
Stickstoff, dessen Spektrum man sehr gut kennt, zeigt sich, dass di 
Stärke der Bindung durch Anregung und sogar auch durch völlige Fort 
nahme eines Elektrons nicht stark beeinflusst wird. Die Schwingungs n 
quanten sind in den verschiedenen Anregungszuständen von der gleicher s 


1) H. Sponer, Zeitschr. f. Physik 34, 622 (1925). 
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(Grössenordnung und hohe Schwingungszahlen treten überhaupt nicht auf. 
Das Verhalten entspricht etwa dem durch das Diagramm II der S. 149 
nahegelegten. Den Grund für dieses Verhalten wird man darin sehen, 


‚ dass beim Stickstoff eine grössere Zahl von gemeinschaftlichen Elek- 


tronen die Bindung besorgt, so dass Anregung bzw. Fortnahme eines 
Elektrons die Bindung nicht sehr stark schwächt. Ein Beweis für 


‚ echte Bindung ergibt sich hieraus naturgemäss nicht, aber die an- 


scheinend vorliegende Unmöglichkeit der Dissoziation der Moleküle 


‚ durch Lichtabsorption verstärkt den aus der grossen Dissoziationsarbeit 
- und andern allgemeineren Gesichtspunkten sich ergebenden Schluss. 


Das Sauerstoffispektrum scheint sich, nach den bisher bekannten 


‚ Absorptionsbanden zu schliessen, in dieser Beziehung etwas anders wie 
‚ Stickstoff zu verhalten, jedoch ist Bandenkonvergenz, die man als Dis- 
‚ soziation der Moleküle in angeregte und normale Atome ansprechen 
‘ könnte bisher nicht gefunden !). 


Beim Wasserstoff kann man dagegen weitere positive Gründe der 
Sie sind ausführlicher in 


‚ einer Arbeit von Blackett und Franck?) angegeben und seien daher 
' hier nur kurz erwähnt. 
‚ stand der Kerne praktisch gleich dem Abstand des Elektrons vom 
‚ Kern im normalen Atom; das bedeutet, dass, sobald die Kerne von 
2 Atomen bis auf diesen Wert (0.5 Ä) einander genähert werden, 


Im normalen Wasserstoffmolekül ist der Ab- 


beide Elektronen von beiden Kernen im Mittel gleich weit entfernt 
sein sollten. Dann aber wird eine Zuordnung eines bestimmten Elek- 
trons zu einem bestimmten Kern sehr unwahrscheinlich. Bei An-- 


\ regung und lonisierung eines Wasserstoffmoleküls durch Elektronen- 
' stoss hat man bei Vermeidung sekundärer Störungen zwei verschiedene 
Reihen von Elementarprozessen vor sich. Die erste häufig vorkom- 
 mende führt zum angeregten Molekül, das sich unter Aussendung des 
‚ molekularen Viellinienspektrums zum normalen Molekül regeneriert; 
begrenzt wird diese Art der Anregung durch die Zerlegung des Mole- 


küls in ein Molekülion (M,*+) und ein freies Elektron. Auch das Mo- 
lekülion hat eine Stabilität. Da man abschätzen kann, dass schon im 









1) Anmerkung bei der Korrektur: Durch freundliche briefliche Mitteilung von 
H.Sponer und T. Birge erfahre ich, dass in Berkeley jetzt auch im Sauerstoff im kurz- 
welligen 'Ultraviolett eine Konvergenzstelle gefunden ist. Aus dem analogen Verhalten 
der Bandenabsorption des Sauerstoffs zu dem der Halogene ziehen die Autoren den 
Schluss, dass auch in diesem Gase eine Dissoziation in ein normales und ein metastabil 


 angeregtes Atom durch Lichtabsorption möglich ist. 


2) P. Blacke und J. Franck, Zeitschr. f. Physik 34, 389 (1925). 
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höher angeregten Molekül das höher quantige Elektron zur Bindung 
fast nichts beiträgt, so muss auch im angeregten Molekül das ein- 
quantige Elektron beiden Kernen angehören. Modellmässig kann man 
sich das normale Wasserstoffmolekül hiernach wie ein normales Par- 
heliumatom vorstellen, bei dem der doppelt geladene Kern in zwei 
einfach geladene Kerne zerfallen ist. 

Die zweite Reihe von Anregungsstufen, die durch Elektronenstoss 
mit wesentlich geringerer Wahrscheinlichkeit anzuregen ist, führt zum 
Zerfall in ein normales Atom und ein Atom, das sich in einer höheren 
Anregungsstufe befindet. In der Grenze ergibt das den Übergang in 
ein Atom, ein Atomion und ein Elektron. Diese Reihe von An- 
regungen führt nicht unter Lichtemission zum Molekül, sondern zu 
zwei normalen Atomen zurück. Daher sollte man annehmen, dass 
auch der Umkehrungsprozess hierzu, Zerfall durch Lichtabsorption in 
angeregtes und normales Atom nicht vorkommt. 

Diese doppelte Reihe von Reaktionsmöglichkeiten des Wasserstofl- 
moleküls auf den Elektronenstoss, dem soweit bisher bekannt nur eine 
einfache Reihe bei der Einwirkung von Licht gegenübersteht, ist aber 
gerade das, was wir erwarten, wenn das Wasserstoflmolekül echt ge- 
bunden ist. Die Elektronenbahnen des Moleküls sollten nicht durch 
Lichtabsorption in die andere Klasse der Elektronenbewegung, wie sie 
den Atomen zukommen, übergehen, wohl aber bei Anregung durch 
Elektronenstoss. Dieser letztere Prozess hat aber ganz analog zu den 
Erfahrungen, die man bei Anregung metastabiler Zustände durch Elek- 
tronenstoss gemacht hat, viel geringere Ausbeute wie der Stossprozess, 
der zu Anregungsstufen führt, die zur gleichen Klasse der Bewegungen 
führen. 

Fassen wir den Inhalt kurz zusammen, so ergibt sich: 

1. Eine Dissoziation von Molekülen durch einen einzigen Elementar- 
prozess der Lichtabsorption ist nur möglich, wenn die Bindung des 
Moleküls im angeregten Zustand wesentlich lockerer ist als im nor- 
malen. Der Zerfall wird durch Bestrahlung mit Licht, das kurzwelliger 
als die Bandenkonvergenzstelle ist, hervorgerufen. 

2. Es wird die Hypothese vertreten, dass der beschriebene Zerfall 
nur bei unecht gebundenen Molekülen vorkommt. Weitere Experi- 
mente sind nötig, um diese Arbeitshypothese zu prüfen. 

Göttingen, II. Physikalisches Institut. 

Januar 1926. 
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Die Dissoziationstheorie 


und die photochemische Schwelle. 
Von 


Edmund John Bowen. 
(Eingegangen am 10. 8. 25. 


Es ist der Zweck dieser Abhandlung, zu zeigen, dass, obgleich 
die Dissoziationstheorie imstande ist, eine sehr grosse Mannigfaltigkeit 


| photochemischer Reaktionen zu erklären, einige Versuche, sie auszu- 


dehnen, offenbar als wenig wertvoll zu betrachten sind. Nach dieser 
Theorie erfolgt nach der Absorption eines Lichtquants eine Dissoziation 


des Moleküls in freie Atome oder Radikale. Der beobachtete chemische 


Vorgang wird dann durch die nachfolgenden Reaktionen dieser freien 
Atome bestimmt. 


Bei vielen photochemischen Reaktionen ist die Beziehung zwischen 


| der Zahl der umgewandelten Moleküle und den absorbierten Licht- 


quanten durch „Kettenreaktionen“!) erklärt worden. Eine ähnliche 


| Erklärung konnte für die Ergebnisse von Bonhoeffer?) über die 
; Photosensibilisierung von Ozon durch Chlor und Brom gegeben werden, 


wenn man unbeständige intermediäre Oxyde annimmt. Solche unbe- 
ständigen Oxyde sind zur Erklärung anderer Reaktionen angenommen 
worden3). Die Hypothese der „Kettenreaktionen“, die mit freien Atomen 


und nicht-aktivierten Molekülen arbeitet, wird durch die Arbeit von 


Weigert und Kellermann !) über die „Nachwirkung“ bei Wasserstoff- 


| Chlor-Gemischen gestützt; und wenn Atome in den Reaktionsketten 


auftreten, ist es nicht unwahrscheinlich, dass der primäre, durch Licht 


| eingeleitete chemische Vorgang in der Bildung von Atomen besteht. 


Es ist noch nicht entschieden, ob die Dissoziation, wenn eine solche 
eintritt, ein monomolekularer Vorgang ist, oder ob Zusammenstösse 
aktivierter Moleküle mit nicht-aktivierten nötig sind. Jedenfalls ist die 


; Dissoziationstheorie bemerkenswert elastisch und fähig, sehr verschieden- 


1) Nernst, Warburg usw. 
2) Zeitschr. f. Physik 18, 94 (1923). 
3) Hinshelwood und Prichard, Journ. Chem. Soc. 133, 2730 (1923); Bowen und 
Booth, Journ. Chem. Soc. 127, 510 (1925). 
4, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 1 (1923). 
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artige Erscheinungen zusammenzufassen. Es ist neuerdings darauf hin- 
gewiesen worden!), dass für die charakteristische Wirkung winziger 
Spuren von Verunreinigungen auf Lichtreaktionen mit langen „Ketten“? 
eine Erklärung auf Grund der katalytischen Wirksamkeit der Gefäss- 
wandungen unter Berücksichtigung der Wiederveinigung der vorhandenen 
Atome gegeben werden kann. 

Unter der Annahme, dass die Dissoziationstheorie auf photochemi- 
sche Vorgänge anwendbar ist, haben viele Forscher versucht, einen 
Zusammenhang zwischen den Bindungswärmen und den Aktivierungs- 
energien, die den Absorptionsspektren entsprechen, zu finden. Die 
Bindungswärme zwischen zwei Atomen ist die Energie, die abgegeben 
wird, wenn die beiden freien Atome oder Radikale sich unter Bildung des 
Moleküls vereinigen. Die Bindungswärmen H—H, CI—Cl, Br— Br, J—J 
sind die Dissoziationswärmen der zweiatomigen Moleküle dieser Stoffe, 
die jetzt ziemlich genau mit bzw. 90000, 55000, 46200, 34500 Kalorien 
pro Grammolekül bekannt sind. Durch Vereinigung dieser Werte mit 
den gewöhnlichen thermochemischen Zahlen, z.B. für die Bildung der 
Halogenwasserstoffe können wir die Werte für die Bindungswärmen 
H—(Cl, H— Br, H—J erhalten. 

Sehr interessante Ergebnisse kann man durch Berechnung der 
Bindungswärmen von Kohlenstoffverbindungen erhalten. Z. B. beträgt 
die Bindungswärme C—H ein Viertel der Verbindungswärme von einem 
Atom gasförmigen Kohlenstoffs mit vier Wasserstoffatomen zu Methan 
und sie kann durch Verknüpfung der gewöhnlichen Bildungswärme von 
Methan mit der Dissoziationswärme von Wasserstoff und mit der Ver- 
dampfungswärme von Kohlenstoff erhalten werden. Ältere Werte dieser 
letzteren Grösse waren viel zu hoch. Nach neuen Versuchen über den 
elektrischen Bogen®) scheint die Sublimationswärme von Kohlenstoll 
ungefähr 140000 Kalorien zu betragen, woraus sich die Bindungswärme 
C—H zu 85400 Kalorien berechnet. Angenommen, dass der Wert 
für C—H im Äthan der gleiche ist, ergibt sich die Bindungswärme 
C—(C zu 66000 Kalorien. 

Diese beiden Grössen lassen sich unter ähnlichen Annahmen, aber 
auf völlig unabhängigem Wege, aus den genauen thermochemischen 
Daten für die Bildungswärme von Oktan und Propan berechnen, und 


1) Bowen, Journ. Chem. Soc. 125, 1233 (1924). 

2) Chapman und Burgess, Journ. Chem. Soc. 89, 1399 (1906); Coehn uni 
Jung, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 705 (1924). 

3 Kohn und Guckel, Naturwissenschaften 12, 139 (1924); Fajans, Zeitschr. !. 
Elektrochemie 31, 63 (1925). 
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wir erhalten C—H = 84400 und C—C = 66000 in Übereinstimmung 
mit den Werten für Methan oder Athan. Auf ähnliche Weise erhalten 
wir für Äthylen O= (= 116000 und für Acetylen O= C — 151400, 


‘ 


während die (.C-Bindung in Benzol mit 97500 fast genau 


Bir as 
9 C—( ist. 


Unter den gleichen Annahmen beträgt die Bindungswärme © —.J 40000 
Kalorien, sowohl wenn sie aus der Bildungswärme von Jodäthyl als 
wenn sie aus der Bildungswärme von Tetrajodäthylen berechnet wird. 
Wir können demnach, gestützt auf das dürftige verfügbare experimentelle 
Material, sagen, dass die Bindungswärmen in verschiedenen Verbin- 
dungen bemerkenswert konstant erscheinen. Die wirklichen Energie- 
werte sollten Licht auf die Quantenbahnen der Elektronen eines Kohlen- 
stoffatoms werfen, das mit anderen Atomen verbunden ist. 

Die Bindungswärmen bedeuten lediglich den Unterschied zwischen 
den Energien der niedrigsten Elektronenbahnen in den freien Atomen 
und im Molekül. Infolgedessen ist es nicht sehr berechtigt, diese 
Energien mit den Absorptionsspektren zu verbinden, die für das Molekül 
allein charakteristisch sind. Trotzdem sind viele Versuche gemacht 
worden, beide miteinander zu verknüpfen. Der wichtigste derartige 
Fall ist der des Chlors. Der Bindungswärme wurde seinerzeit die 
\rössenordnung von 100000 Kalorien zugeschrieben, die später aut 
‘0000 vermindert wurde; und sie wurde mit dem Punkte maximaler 
Absorption des Chlors identifiziert, entsprechend ungefähr 85000 Kalorien. 
Aus neueren Arbeiten ergibt sich, dass die Bindungswärme ungefähr 
55000 Kalorien beträgt und sie ist mit der unteren Grenze des Absorp- 
tionsspektrums identifiziert worden, die ungefähr 52500 Kalorien ent- 
spricht. Die Grundlage dieser Art von Berechnung ist rein empirisch. 
Wir können auch eine interessante Arbeit von Volmar'!) über die Photo- 
Iyse organischer Verbindungen anführen. Hier kann man die Berech- 
nungen und Ergebnisse wegen der Verwendung eines alten Wertes für 
die Verdampfungswärme des Kohlenstoffs nicht mehr gelten lassen. Ein 
weiteres Beispiel bildet eine Abhandlung von Job und Emschweiler?). 
Aus einer Untersuchung der Produkte der photochemischen Zersetzung 
von Jodäthyl schlossen sie, das der primäre Vorgang C,H,J — C,H, + J 
sei. Sie nahmen dann an, dass die untere Grenze des Absorptions- 
spektrums der Energie der Covalenz © —.J entspricht und erhielten auf 
diese Weise einen Wert von 69300 Kalorien. Wir haben indessen 
gesehen, dass nach rein thermischen Berechnungen die Energie der 


1) Compt. rend. 178, 697 (1924). 
2) Compt. rend. 179, 52, 168 (1924). 
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C—J-Bindung wahrscheinlich 40000 Kalorien beträgt. Die Bildung f 
klarerer Begriffe ist durch unsere unvollkommene Kenntnis der physi- f 
kalischen Bedeutung der Absorptionsspektren verhindert worden. Dief 








photochemisch wichtigen Banden sind die der Elektronenaktivierung zu-f : 


kommenden; und in Gasen haben diese Banden gewöhnlich eine feine, 


aus scharfen Linien bestehende Struktur. Den Anfang einer Deutung f 
der physikalischen Vorgänge, die an der Absorption beteiligt sind, stellt f 


die von Heurlinger, Lenz, Kratzer und anderen ausgearbeitete i 
Theorie der Bandenspektren dar. Noch in keinem Falle ist eine voll-P 


kommene Interpretation des Spektrums einer photoaktiven Substanz F 
ausgearbeitet worden, aber auf Grund der allgemeinen Theorie müssen f 
wir daran festhalten, dass erstens den willkürlichen „unteren Grenzen“ 
der Absorption oder den Absorptionsmaxima keine Bedeutung beizu- 
legen ist; zweitens, dass die direkte Berechnung aus der Gleichung; , 
0 = Nhv nicht das Energieniveau angibt, auf das das Molekül gehoben 


wird, wegen der Beteiligung der Schwingungsquanten bei der Aktivierung; f ® 


und drittens, dass wegen dieser Änderungen die Energie sich zwischen 
Schwingungs- und Elektronenenergie verteilt. Solange die Theorie derf 
Bandenspektren nicht weiter fortgeschritten ist, können wir die Be-f 
ziehungen zwischen chemischer Aktivierung und den Vorgängen derf 


physikalischen Aktivierung nicht erkennen. 


Eng verbunden mit dem früher erörterten ist der als „photo- i s 
chemische Schwelle“ in die Photochemie eingeführte Begriff; diese stellt} 


das Minimum photochemischer Energie dar, das ein Molekül besitzen k 
muss, um reaktionsfähig zu sein. Job und Emschweiler!) identifizieren 


diese mit der unteren Grenze des Absorptionsspektrums, eine Theorie, 
für die eine Grundlage fehlt. Andere Forscher haben versucht, sie mit} 


der Bindungswärme zu verbinden. Warburg z.B. machte diese An-F . 
nahme in seiner klassischen Arbeit über die Anwendung des photochemi-F 


schen Äquivalentgesetzes auf photochemische Gasreaktionen. Es schein} 
indessen kein Grund für die unmittelbare Gleichsetzung dieser beiden H s 
Grössen vorzuliegen. Wir möchten in diesem Zusammenhang dief 
Arbeit von Goehn und Jung?) hervorheben, die fanden, dass sich Chlor B:; 
und Wasserstoff in Licht von kürzeren Wellenlängen als 5400 Ä nichF 
verbinden. Sie stellen ihre Ergebnisse zusammen mit dem Logarithmu: Ä 


des Extinktionskoeffizienten des Chlors in einer Kurve dar, und auf si 


den ersten Blick hat es den Anschein, als bestände eine wirkliche 
photochemische Schwelle bei 5400 Ä entsprechend der Bindungswärmef' 


1) Loc. eit. 


24 


2) Loe. eit. 
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Bildung f €/—Cl. Da Chlor schwach absorbiert, ist die tatsächliche Lichtabsorp- 
ler physi- f tion proportional dem Extinktionskoeffizienten selbst und nicht seinem 
den. Dief Logarithmus. Trägt man die Resultate mit dieser Korrektion erneut 
erung zu- ) auf, so findet man, dass die Versuche nur das eine aussagen, dass der 
ine feine f Betrag der Verbindung der Zahl der absorbierten Quanten proportio- 
- Deutung nal ist. 

ind. stellt E Vorläufig liegt in Wirklichkeit kein klarer experimenteller Fall vor, 
ib ‚in dem eine „photochemische Schwelle“ eine Absorptionsbande einer 
Substanz durchschneidet. Auf Grund der unsicheren Hypothese, dass 





ine voll-f 

on die chemische Aktivierung hauptsächlich durch die Gesamtenergie des 
ie müssenf Moleküls bestimmt wird, ist angenommen worden, dass die photo- 
Grenzen chemische Sensibilisierung ein aussichtsreiches Mittel zur Messung von 
ıng beizu- Schwellen darbieten würde, aber hier scheint die Bildung von. inter- 
Gleichunsf mediären Verbindungen häufig, wenn nicht allgemein zu sein. Selbst 
il gehoben bei der Dissoziation von Wasserstoff durch aktivierte Fg-Atome‘) 
ktivierung;f scheint eine Zwischenverbindung gebildet zu werden, wenn wir die 
ı zwischen Arbeit von Bonhoeffer?) betrachten. Wir haben schon auf die Ozon- 
'heorie derf Zersetzung durch die Halogene im Licht hingewiesen. 

ir die Be-W Nur von einem einzigen Gebiet aus ist die Frage des Energie- 


/minimums, das erforderlich ist, um ein Molekül reaktionsfähig zu 
machen, beleuchtet worden, nämlich von der Untersuchung der Ge- 
ls „photo- i schwindigkeit bimolekularer thermischer Gasreaktionen®). Eine Prüfung 
diese stellt} der Temperaturkoeffizienten und der tatsächlichen Geschwindigkeiten 

"scheint zu zeigen, dass praktisch nach jedem Zusammenstoss, bei dem 


ül besitzenf 
jentifizierenf die Gresamtenergie der kollidierenden Moleküle einen gewissen Wert 


‚ängen der 


ne Theorie N ‚übersteigt, chemische Reaktion eintritt. Diese kritischen Aktivierungs- 
cht, sie mit ‚ energien für vier wohluntersuchte Fälle von bimolekularen Reaktionen 
» diese An-P ‘sind in Tabelle 1 verglichen mit den Bindungswärmen und mit den 
‚hotochemi- EBlektronen- Aktivierungsenergien aus den Absorptionsspektren, die grösser 
Es scheint angenommen werden als die den unteren Grenzen der Banden ent- 
eser beiden sprechenden Energien. In jedem Falle bemerken wir, dass die Akti- 
enhang die | vierungswärmen der bimolekularen Vorgänge beträchtlich niedriger sind 






s sich Chlorfj als die aus den Absorptionsspektren erhältlichen Aktivierungen und 
400 Ä nich dass sie in keiner Beziehung zu den Bindungswärmen stehen. 
Logarithmu: N Aus diesen Resultaten ersehen wir, wie schwer es zur Zeit ist, 


auf, sich einen klaren Begriff davon zu machen, was ein aktives Molekül 


I) Cario und Franck, Zeitschr, f. Physik 12, 162 (1922). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 391 (1925). 

Ä 3 Lewis, Journ. Chem. Soc. 113, 471 (1918); Hinshelwood und Hughes, 
„Journ. Chem. Soc. 125, 1841 (1924). 
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Tabelle 1. 





‚ Aktivierungsenergie | Aktivierungswärme | 
aus der | der bimolekularen | 
-Absorptionsbande | thermisch. Reaktion 


Bindungs- 
wärme 





Zersetzung von HJ > 81-000 43-900 63-700 
N50 > 100.000? 55-000 ? 
„ 00 = 56-500 22.000 ? 
Verbindung von Hs und ha | ” | (34-500 für J» 
(Js photoaktiv) j 50-000 annähernd 40-000 190-000 für IL, 


”„ ”„ 


darstellt. Der einzige augenscheinlich bestimmte Massstab, den wir für 
die kritischen Energien haben, welche erforderlich sind, um ein Molekül 
reaktionsfähig zu machen, ist aus bimolekularen thermischen Reaktionen 
gewonnen, und diese Energien sind sehr viel geringer als die minimalen 
Elektronenenergien der Moleküle, wie sie sich aus den Absorptions- 
spektren ergeben. Sollen wir die thermische Aktivierung als eine 
Wirkung kinetischer Energie interpretieren oder dadurch deuten, dass 
das Molekül eine Anzahl von Schwingungsquanten von der Grössen- 
ordnung mehrerer Zehnerpotenzen besitzt oder ist die Theorie der 
Gasreaktionen unrichtig? Wie immer dem sein mag, bestehen An- 
zeichen dafür, dass photochemische Aktivierung etwas anderes ist als 
thermische Aktivierung. Z. B. führt praktisch jeder Zusammenstoss 
von Wasserstoff- und Jodmolekülen, bei denen die gesamte thermische 
Energie 40000 Kalorien übersteigt, zur Verbindung; wenn aber ein Ge- 
misch von Wasserstoff und Jod dem Licht ausgesetzt wird, wodurch 
den Jodmolekülen eine Aktivierung, die ungefähr gleich 50000 Kalorien 
ist, zuteil wird, lässt sich keine Spur von Verbindung entdecken '). 
Ferner beträgt die bimolekulare thermische Aktivierungswärme von 
Stickoxydul 55000 Kalorien. Man könnte nun erwarten, dass, wenn 
Stickoxydul mit etwas Brom oder Stickstoffperoxyd als Sensibilisator 
gemischt und blauem Licht, dessen Energie grösser als 55000 Kalorien 
ist, ausgesetzt wird, dass dann einige Stickoxydulmoleküle infolge von 
Energieübertragung durch Zusammenstoss zersetzt werden sollten. 
Versuche, die unter Mitarbeit des Herrn Raikes ausgeführt wurden, 
zeigten keine Zersetzung unter diesen Bedingungen. Wir sind daher 
noch weit davon entfernt, die quantitative Bedeutung der chemischen 
Aktivierung zu verstehen. 


1) Lamniäe, Compt. rend. 85, 144 (1877); 93, 514 (1881); Bowen, Journ. Chem. 
Soc. 125, 1233 (1924). 





ıdungs- 
‚ärme 


3-700 
? 


7 

500 für Ja 
)00 für H, 
ı wir für 
Molekül 
aktionen 
inimalen 
Irptions- 
als eine 
en, dass 
Grössen- 
orie der 
hen An- 
s ist als 
menstoss 
ermische 
- ein Ge- 
wodurch 
Kalorien 
decken '!). 
rme von 
ss, wenn 
ibilisator 
Kalorien 
olge von 

sollten. 
wurden, 
nd daher 
emischen 


urn. Chem. 


Einige Folgerungen aus neueren photochemischen 
Arbeiten. 


Von 
D. L. Chapman. 


(Eingegangen am 17. 8. 25.) 


Die photochemischen Vorgänge, die die meiste Beachtung gefunden 
haben, sind die Wechselwirkungen zwischen den Halogenen und an- 
deren Stoffen im sichtbaren Licht. Der Mechanismus dieser und wohl 
aller photochemischen Vorgänge ist noch sehr schwer zu verstehen, 
und ich glaube annehmen zu dürfen, dass wir hinsichtlich der ver- 
schiedenen Stadien irgendeines Vorganges dieser Klasse noch weit von 
einer Einstimmigkeit der Meinungen entfernt bleiben werden, solange 
uns nicht viel mehr zuverlässiges experimentelles Material zugänglich 
ist, um daraus theoretische Folgerungen zu ziehen. Man braucht nur 
einen Blick auf die zahlreichen Abhandlungen zu werfen, die über die 
Reaktion von Chlor und Wasserstoff veröffentlicht worden sind, um 
zu sehen, wie weit die Ansichten auseinander gehen, die in bezug auf 
die verschiedenen Stadien dieses Vorganges vertreten worden sind. 
Ich selbst war bei den Versuchen, unter ausschliesslicher Berücksichti- 
gung der wohlbegründeten Tatsachen, eine Theorie der Stadien dieses 
Vorgangs aufzustellen, gezwungen zuzugeben, dass man die Wahl unter 
mehreren möglichen Ansichten hat und dass die Theorie, der ich den 
Vorzug gab, nur eine Arbeitshypothese war. 

Die übliche Methode, nach der der Verlauf einer chemischen Reak- 
tion untersucht wird, besteht in der Bestimmung der Reaktionsge- 
schwindigkeit unter verschiedenen Bedingungen. Der Vorteil des Stu- 
diums eines photochemischen Vorgangs liegt darin, dass die Bedin- 
gungen, unter denen er stattfindet, weitgehend variiert werden können. 
Ausser der Temperatur, dem Druck und der Zusammensetzung des 
Systems kann die Intensität und Qualität des erregenden Lichtes ver- 
ändert werden. Überdies ist es wahrscheinlich, das die Geschwindig- 
keit des Vorgangs nicht nur von der Intensität der Belichtung abhängt, 
sondern auch von der Zeit, während der das System belichtet worden 
war. Die Kenntnis der Abhängigkeit der Wirkung von der Gesamt- 

11* 
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zeit der Belichtung während der Anfangsstadien des Vorgangs würde 
von sehr grossem theoretischen Wert sein. Die hauptsächlichste experi- 
mentelle Schwierigkeit beim Studium photochemischer Vorgänge (be- 
sonders solcher, bei denen der Akzeptor ein Halogen ist) besteht darin, 
dass diese Vorgänge durch Verzögerer beeinflussbar sind und diese 
lassen sich nur durch mühsame Vorsichtsmassnahmen entfernen oder 
durch eine lästige Analyse quantitativ bestimmen. 

In dieser Mitteilung beabsichtige ich einen kurzen Überblick über 
den jetzigen Stand einiger Seiten des Gegenstandes zu geben, die mich 
im Augenblick am meisten interessieren. 


Der Einfluss der Feuchtigkeit. 


Katalysiert Wasser die Wechselwirkung zwischen Chlor und 
Wasserstoff im Licht im positiven Sinne? Es ist wesentlich, auf diese 
Frage eine unzweideutige Antwort zu erhalten. Der erste Versuch über 
den Einfluss der Feuchtigkeit auf den Vorgang wurde von Dixon und 
Harker ausgeführt. Sie zeigten, dass die Lichtintensität, die zur Ver- 
ursachung der Explosion eines mit Phosphorpentoxyd getrockneten 
Gemisches von Chlor und Wasserstoff erforderlich war, viel grösser 
als diejenige war, die ein feuchtes Gemisch ähnlicher Zusammensetzung 
zur Explosion brachte. Der Versuch wurde von Baker!) und von 
Mellor und Russell?) wiederholt. Sie zeigten auf unzweifelhafte 
Weise, dass Chlor und Wasserstoff, die soweit wie möglich von Ver- 
unreinigungen befreit und durch umdestilliertes Phospborpentoxyd ge- 
trocknet waren, sich mit unverhältnismässig niedrigerer Geschwindig- 
keit verbanden als die feuchten Gase unter ähnlichen Bedingungen. 
In keiner Veröffentlichung erhob sich ein Zweifel gegen die Schluss- 
folgerung der genannten Autoren, dass Wasserdampf die Wechsel- 
wirkung von Chlor und Wasserstoff im sichtbaren Licht beschleunige, 
bis Bodenstein und Dux?) in der Zeitschrift für physikalische Chemie 
die Ergebnisse einer langen Untersuchung über die Reaktion mitteilten. 
Diese Forscher behaupteten, dass Chlor und Wasserstoff, die durch 
konzentrierte Schwefelsäure getrocknet waren, sich unter dem Einfluss 
des sichtbaren Lichtes ebenso schnell verbanden, wie die feuchten 
Gase und sie folgerten, dass auch Chlor und Wasserstoff, wenn sie 
vollkommen trocken sind, sich im Licht mit normaler Geschwindigkeit 
verbinden können, denn es wäre möglich, dass die Versuche früherer 


1) Journ. Chem. Soc. 65, 611 (1894). 
2) Journ. Chem. Soc. 81, 1279 (1902). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 319 (1913). 
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Forscher durch den Umstand gefälscht waren, dass die Gase während 
des langen Trocknens mit Phosphorpentoxyd so mit Verzögerern ver- 
unreinigt wurden, dass keine Wechselwirkung erfolgen konnte. Ein 
Einwand gegen die Kritik von Bodenstein und Dux ist, dass, obgleich 
kleine Mengen von Verzögerern die Bildung von Salzsäure unter dem 
Einfluss des Lichtes verhindern, kein bekannter Verzögerer alle beobach- 
teten Effekte erklärt. Der postulierte Verzögerer konnte nicht Sauerstoff 
gewesen sein, da dieses Gas die Wechselwirkung zwischen Chlor und 
Wasserstolf nur verlangsamt, sie aber nicht praktisch verhindert, er 
konnte auch nicht Chlorstickstoff gewesen sein, denn der Dampf dieser 
Substanz wird bei Belichtung zerstört. Verunreinigungen, die mit der 
Auffassung besser in Einklang stehen, sind die Oxyde des Stickstoffs. 
Diese werden nicht durch Licht zerstört; sie sind löslich in Phosphor- 
pentoxyd und lassen sich daraus durch Destillation nicht vollständig ent- 
fernen. Die Anwesenheit dieser Verunreinigungen erklärte indessen die von 
Mellor und Russell beobachtete Tatsache nicht, dass die getrockneten 
Gase im Dunklen nur bei einer viel höheren Temperatur zur Verbin- 
dung gebracht werden konnten, als derjenigen, die zum Hervorbringen 
der Vereinigung der feuchten Gase erforderlich war, da die Verzögerer 
praktisch keinen Einfluss auf rein thermische Vorgänge haben. Es 
muss offenbar zugegeben werden, dass jedenfalls Wasserdampf ein wirk- 
samer positiver Katalysator thermischer Vorgänge ist. 

Indessen ist es neuerdings fast ausser Zweifel gestellt worden, dass 
ein gründlich getrocknetes Gemisch von reinem Chlor und reinem 
Wasserstoff durch lange Einwirkung der sichtbaren Strahlung nicht 
merklich beeinflusst wird. Die Untersuchung, die die Gültigkeit dieser 
Behauptung fast sicher bewiesen hat, ist von Heinrich Tramm im 
Laboratorium von Professor Coehnt) in Göttingen ausgeführt worden. 
Die Reaktionsgefässe wurden gereinigt und darnach bei hoher Tem- 
peratur in einem guten Vakuum getrocknet und es wurden alle Vor- 
sichtsmassregeln ergriffen, um Verzögerer und Sauerstoff aus beiden 
Gasen zu entfernen. Die Trocknung des Wasserstoffs erfolgte durch 
lang dauerndes Abkühlen auf die Temperatur der flüssigen Luft und 
die Trocknung und schliessliche Reinigung des Chlors wurde durch 
Destillation unter niedrigem Druck bewirkt. Das sichtbare Licht war 
Ohne Einwirkung auf das Gemisch der beiden Gase. 

Ich glaube, dass der Erfolg der Trammschen Versuche weitgehend 
von der Sorgfalt herrührte, mit der die Entfernung des Sauerstoffs vor- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 356 (1923); siehe auch Coehn und Jung, Zeit- 
schr, f, physik. Chemie 110, 705 (1924). 
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genommen worden war. Mellor und Russell, die die gleiche Vor- 
sichtsmassregel anwendeten, erhielten Gemische, die fast ebenso in- 
aktiv waren wie die von Tramm hergestellten, während Dixon und 
Harker, die nur das gut getrocknete elektrolytische Gas verwendeten, 
fanden, dass intensives Licht immer eine Explosion einleitete. Auch 
im hiesigen Laboratorium ist es kürzlich Mr. Hutton nicht gelungen, 
durch Trocknen elektrolytisches Gas (das immer Sauerstoff enthält) in 
solchem Zustande zu gewinnen, dass daraus bei der Belichtung nicht 
langsam Salzsäure entstanden wäre. In Mr. Huttons Versuchen war 
die Bildungsgeschwindigkeit der Salzsäure von der Ordnung von einem 
Molekül Salzsäure pro Quant absorbierter Energie. Es ist deshalb wahr- 
scheinlich, dass, wenn Sauerstoff in dem trocknen Gemisch anwesend 
ist, durch die Einwirkung des Lichtes genügend Wasser entsteht, um 
die Wechselwirkung des Chlors und Wasserstofis zu katalysieren. 
Meiner Ansicht nach liegt jetzt genügend experimentelles Material 
vor, um die Annahme zu rechtfertigen, dass in einem der Stadien der 
Umwandlung der Chlor- und Wasserstoffmoleküle in Salzsäuremoleküle 
unter der Einwirkung des sichtbaren Lichtes, Wassermoleküle mitwirken. 
Dies macht es notwendig, die kürzlich von Mrs. Chapman und mir'' 
veröffentlichte Arbeitshypothese durch einen Zusatz zu ergänzen. Die 
modifizierte Hypothese ist leicht aus den folgenden Symbolen zu ent- 


nehmen: 
Cl + hv = Cb, (aktives Chlor) 


C+H0= en 
> O<y + we + HCI 


ET ” Ch = et —+- HCl, usw. 
In der ursprünglichen Hypothese wurde an Stelle der unbestän- 
digen Verbindung RA ein aktives Molekül Salzsäure angenommen. 


Bei unserer jetzigen unvollkommenen Kenntnis ist es natürlich 
möglich, Theorien aufzustellen, in denen die Bildung anderer unbestän- 
diger Zwischenstoffe vorausgesetzt wird. Im besonderen gilt das von der 
von Nernst und anderen Forschern bevorzugten Klasse von Theorien, in 
denen die Zwischenstoffe Spaltungsprodukte und nicht Additionspro- 
dukte sind, die wir oben angenommen haben. Die einfachste dieser 
Theorien ist durch das folgende Schema darstellbar: 


1) Journ, Chem. Soc. 123, 3079 (1923). 
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ndeten, H+ Ch = HCIi-+ Cl, usw. 

Auch . ” ” * . . 
lungen, Wenn die Reaktion durch Wasser katalysiert wird, ist dieses ein- 
thält) in  fache Beispiel der möglichen Theorien dieser Art unzulässig. Es ist 


jedoch ein auf die folgenden Betrachtungen gegründeter Versuch ge- 
macht worden, es beizuhalten. Wood!) hat auf spektroskopischem 
Wege gezeigt, dass Wasserstoffatome in einer Glasröhre, die von einer 


jg nicht 
jen war 


n einem 

b wahr- # elektrischen Entladung durchsetzt wird, nicht bestehen können, wenn 
\wesend das Glas vollkommen trocken ist; und er erklärt diese Tatsache durch 
eht um die Annahme, dass sich hier Wasserstoffatome an der Oberfläche von 
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trockenem Glase wieder vereinigen. Es wurde nun angenommen, dass 























Be die nach dem obigen Schema für die photochemische Chlorknallgas- 
dien der $ Vereinigung geforderten Wasserstoflatome auf die gleiche Weise ent- 
noleküle fernt ‚werden, ‚und dass der Verlauf des chemischen Vorganges dadurch 
twirken. $ Praktisch verhindert wird. Wenn das aber zuträfe, müsste die mittlere 
ae Lebensdauer einer katalysierenden Kette von Atomen in den feuchten 
Dem Gasen die Zeit, die die Kette braucht, um vom Innern des Gases aus 
Be Die die Gefässwandungen zu erreichen, um ein Vielfaches übertreffen. Tat- 
EN sächlich zeigt eine einfache Rechnung, dass die mittlere Lebensdauer 
einer Atomkette in feuchtem elektrolytischem Gas, das sich in einem 
Gefäss mittlerer Grösse befindet, von der Grössenordnung mehrerer 
Minuten sein müsste, während sie nach unserer Kenntnis der Dauer 
der wahren Induktionsperiode nicht mehr als einen kleinen Bruchteil 

einer Sekunde betragen kann. 
Die obigen Betrachtungen sollen nur dann als anwendbar auf die 
erörterten photochemischen Vorgänge betrachtet werden, wenn die 
unbestän-# [requenz der Strahlung nicht sehr hoch ist. Unter dem Einfluss von 
ultraviolletem Licht ist, wie Coehn und Jung gezeigt haben, die Gegen- 
nommen. | „art von Wasserdampf keine wesentliche Bedingung mehr für die Bil- 
natürlich dung von Salzsäure aus ihren Elementen. Es werden neue Zwischen- 
unbestän-#stadien möglich. Ich kann indessen zunächst noch nicht der Schluss- 
as von der@iolgerung von Coehn und Jung beipflichten, dass Salzsäuremoleküle 
heorien, infdurch das von einer Quecksilberbogenlampe emittierte ultraviolette 
ditionspro-fLicht nicht zerlegt werden können, da ihre experimentellen Ergebnisse 


hste dieser@über diesen Punkt eine verschiedenartige Erklärung zulassen. 


!) Proc. Roy. Soc. 102 A, 1 (1922). 
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Einfluss der Intensität des Lichtes. 

Wir wollen die Kinetik der Reaktion zwischen Chlor und Wasser- 
stoff unter der Annahme, dass die einfachste Spaltungstheorie gilt und 
dass kein Verzögerer vorhanden ist, untersuchen. Wenn wir die üblichen 
Symbole benutzen und die Lichtintensität mit J bezeichnen, ist im 
stationären Zustand: 


Ol ; 
AN —_ IT) +-kLANLCh) — [CHR] — kLCHLE) — Ku[CH?=0; (1) 


dt 
d(H) „fr A 7 Y, . Yan n 
= LER) — hLE]LCH] — ks[OH] — [AP = 0. 
SEEN — MLENILOR) + M{OHLER] + MuLCH]CH), 
woraus folgt: 4J[0R] = 2% [CH[H) + [CN + [HM]. [4] 
Da auch die Ausdrücke A,[H][C%] und %,[CI[AR) der Hypothese 
nach im Vergleich zu den anderen Ausdrücken in den ersten drei 
Gleichungen sehr gross sind: 
kLH]TCh) < klCH[A:) 
N En EICH. 
Deshalb folgt aus Gleichung (4): 
Y 2hzk, [Ch]  kukt [Ch] : 
A tu et k,)tA). 
d[HC1 
dt 
nähernd proportional der (Juadratwurzel aus der Lichtintensität ist. 
Aus anderen Theorien für den Reaktionsmechanismus lässt sich 
das gleiche Resultat ableiten. In der Tat ist, falls die Geschwindig- 
keit des Verbrauchs der aktiven Substanz oder der Aktivität (was 
immer sie auch sein möge) proportional dem Quadrat ihrer Konzentra- 
tion ist, die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs proportional 
der Quadratwurzel aus der Lichtintensität, vorausgesetzt, dass die Ge- 
schwindigkeit des chemischen Vorgangs proportional der Konzentration 
der aktiven Substanz ist. Denn die Bildungsgeschwindigkeit der aktiven 
Substanz wird gegeben durch k,J[Cl,] und die Geschwindigkeit ihres 
Verschwindens durch k,[4]2, wo [A] die Konzentration der aktiven Sub- 
stanz ist, und daher gilt für den stationären Zustand 


kJlCh) — ky[ A]? 


und 


Hiernach ist klar, dass für ein gegebenes Gemisch an- 


woraus folgt: 
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Andererseits sollte, wenn die Geschwindigkeit des Verbrauchs der 
aktiven Substanz proportional ihrer Konzentration ist und der oben 
gemachte Vorbehalt gilt, die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs 
proportional der Lichtintensität sein. 

Es ist daher von grundlegender Bedeutung zu wissen, wie die 
Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs von der Lichtintensität ab- 
hängt, doch stehen die von verschiedenen Beobachtern über diese 
überaus wichtige Frage veröffentlichten experimentellen Daten in keiner 
befriedigenden Übereinstimmung. 

Draper!) kam mit den beschränkten experimentellen Hilfsmitteln, 
die ihm zu Gebote standen, zum Schluss, dass die Geschwindigkeit 
des chemischen Vorgangs in feuchtem elektrolytischem Gas proportional 
der Lichtintensität war. 

Das Drapersche Resultat fand Anerkennung, bis es von Baly 
und Barker?) angegriffen wurde, die beobachteten, dass die Geschwindig- 
keit der Verbindung von Chlor und Wasserstoff mit der Lichtintensität 
rascher zunahm, als es das Drapersche Ergebnis verlangte, d. h. dass, 
wenn die Lichtintensität in einem bestimmten Verhältnis erhöht wurde, 
die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs in einem grösseren Ver- 
hältnis wuchs. Die Frage wurde daher von Frau Chapman’) erneut 
untersucht. Sie erhielt ein Resultat, das von dem von Draper ver- 
öffentlichten nicht sehr verschieden war, dass nämlich die Geschwindig- 
keit des chemischen Vorgangs fast proportional der Lichtintensität war. 
Indessen fand sie in jedem Versuch, dass bei Erhöhung der Lichtintensi- 
tät in einem bestimmten Verhältnis die Geschwindigkeit des chemischen 
Vorgangs in einem etwas kleineren Verhältnis zunahm. Ihre Beob- 
achtungen stehen daher in Widerspruch mit denen von Baly und 
Barker. Falls Frau Chapmans Versuche frei von ernsten Fehler- 
quellen sind, lässt sich schliessen, dass ein Chlor— Wasserstoffgemisch, 
das Sauerstoff in geringem Verhältnis enthält, durch das Licht in Salz- 
säure mit einer Geschwindigkeit, die der Lichtintensität nahezu propor- 
tional ist, umgewandelt wird. In einem solchen Gemisch wird die 
aktive Substanz mit einer Geschwindigkeit entfernt, welche ihrer Kon- 
zentration nahezu: proportional ist. Trotzdem ist es noch möglich, 
dass Chlor und Wasserstoff, die von Sauerstoff vollkommen befreit sind, 
sich mit einer Geschwindigkeit verbinden könnten, die proportional der 
Quadratwurzel aus der Lichtintensität ist, oder zumindest mit einer 


1) Phil. Mag. 23, 401 (1843). 
2) Journ. Chem. Soc. 119, 653 (1921). 
3) Journ. Chem. Soc. 135, 1521 (1924). 
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Geschwindigkeit, von der sich bestimmt angeben liesse, dass sie 
proportional einer zwischen !/, und 1 liegenden Potenz der Inten- 
sität ist. 

Über den Einfluss der Lichtintensität sind neuerdings einige wichtige 
Untersuchungen von Dhart), von Berthoud und von Bellenot?) ver- 
öffentlicht worden. Diese Forscher haben die Reaktion zwischen Jod 
und Kaliumoxalat in wässriger Lösung studiert. Die von Berthoud 
und Bellenot erhaltenen Ergebnisse stimmten nicht mit den früher 
von Dhar veröffentlichten überein. Dhar behauptet in seiner ersten 
Abhandlung, dass die Wirkung proportional der Lichtintensität sei, 
während Berthoud und Bellenot angeben, dass sie proportional der 
Quadratwurzel aus der Lichtintensität ist. 


Berthoud und Bellenot führten die Untersuchung so aus, dass 
sie zwischen Lichtquelle und Reaktionsgefäss eine rotierende Scheibe 
aus schwarzer Pappe setzten, aus der Sektoren ausgeschnitten waren. 
Die Belichtung des Reaktionsgefässes war daher intermittierend und die 
mittlere Belichtungsintensität war dabei der Summe der Sektoren- 
winkel proportional. Es ergab sich, dass die Wirkung nicht propor- 
tional der mittleren Lichtintensität war, sondern proportional der 
Quadratwurzel aus der mittleren Intensität. 


Der Streitpunkt ist neuerdings von Mr. E. Walters im Jesus Col- 
lege-Laboratorium wieder untersucht worden. Seine Resultate, die 
noch nicht veröffentlicht sind, bestätigen in den wesentlichsten Einzel- 
heiten die Arbeit der Schweizer Forscher. Er hat andere Methoden 
verwendet, um die Lichtintensität zu variieren, und hat dadurch Resul- 
tate erhalten, die mit denjenigen nach der Methode der rotierenden 
Sektoren übereinstimmen. Es wurde dafür gesorgt, aus den verwen- 
deten Chemikalien Stoffe auszuschliessen, die entweder in positivem 
oder negativem Sinne katalytisch wirken konnten, und dass solche 
Katalysatoren nicht vorhanden waren, wird durch den Umstand an- 
gezeigt, dass die Ergebnisse reproduzierbar waren. Demnach ist be- 
wiesen, dass in diesem chemischen Vorgang die aktive Substanz aus 
dem System mit einer Geschwindigkeit entfernt wird, die proportional 
dem Quadrat ihrer Konzentration ist. Berthoud und Bellenot 
glauben, dass die aktive Substanz atomares Jod sei, und diese An- 
nahme gibt eine, aber nicht die einzige Deutung der Resultate. 


1) Proc. K. Akad. Wetens. Amsterdam 16, 1916 (1916); A. Ch. 11, [9], 130 (1919: 
J. 123, 1856 (1923). 
2) Helvetica Chemica Acta, fasciculus secundus 307 (1924). 
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Eine weitere interessante und wichtige Folgerung aus den Ber- 
thoud und Bellenotschen Ergebnissen mit dem rotierenden Sektor 
ist, dass, falls die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs nicht mit 
der Umdrehungsgeschwindigkeit der Scheibe variiert, die aktive Sub- 
stanz während einer Zeit existieren muss, die lang ist im Vergleich 
zum Intervall zwischen zwei Belichtungen. Nun findet Walters, dass 
innerhalb der Versuchsfehler (die klein sind) sich die Geschwindigkeit 
des chemischen Vorgangs nicht ändert, wenn der Zeitraum zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Belichtungen zwischen 1/,o und '/,, Sekunde 
variiert. Daher muss die mittlere Lebensdauer eines aktiven Moleküls 
mehr als !/,, Sekunde betragen. Berthoud und Bellenot geben an, 
dass die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs zu sinken beginnt, 
wenn das Intervall zwischen zwei aufeinanderfolgenden Belichtungen 
über !/; Sekunde erhöht wird. Daher mag die mittlere Lebensdauer 
eines aktiven Moleküls oder Atoms von der Grössenordnung einer 
Sekunde sein. Durch Bestimmung der Geschwindigkeit des chemischen 
Vorgangs für Belichtungszeiten von mehr als 1/, Sekunde, müsste es 
offenbar möglich sein, die wahre Induktionsperiode zu untersuchen 
und die mittlere Lebensdauer der aktiven Substanz für eine gegebene 
Belichtungsintensität zu ermitteln. Bis jetzt ist es nicht gelungen, dies 
auf befriedigende Weise zu erreichen. Indessen ist eine einfache 
theoretische Ableitung gleichen Charakters in einem Versuche be- 
stätigt worden. Ich führe das Ergebnis an, obgleich ich der Ansicht 
bin, dass es keinen unbedingten Glauben verdient, solange es nicht 
unter anderen experimentellen Bedingungen bekräftigt worden ist. 

Nehmen wir an, dass der Winkel der aus der Scheibe ausge- 


schnittenen Sektoren ae beträgt und dass die Belichtungsintensität 


durch J gegeben ist. Dann ist die mittlere Belichtungsintensität bei 


rotierender Scheibe 4 Demgemäss sollte bei rascher Umdrehung 
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Betrags des chemischen Umsatzes im ersteren Falle zu demjenigen im 
letzteren Falle »': sein. Im Walterschen Versuch war » = 2, und 
das von ihm erhaltene Resultat stand in guter Übereinstimmung mit 
dem aus der Theorie abgeleiteten. 

Man wird bemerken, dass der Grund, aus dem die wahre Induk- 
tionsperiode bei der Reaktion zwischen Jod und Kaliumoxalat sich so 
leicht untersuchen lässt, in dem Umstand liegt, dass die Änderung pro- 
portional der Quadratwurzel aus der Lichtintensität ist. Die gleiche 
Methode ist für die Untersuchung der Induktionsperiode bei der photo- 
chemischen Bildung von Salzsäure aus elektrolytischem Gas nicht an- 
wendbar, weil in dieser Reaktion die mittlere Lebensdauer eines 
aktiven Moleküls praktisch unabhängig von der Konzentration solcher 
Moleküle ist. Weigert!) schätzt indessen, gestützt auf eine besondere 
Methode, dass die wahre Induktionsperiode nach einem Zeitraum zwi- 
schen !/,, und 1/0 Sekunde praktisch verstrichen ist. Steht diese 
(Grössenordnung der mittleren Lebensdauer des aktiven Moleküls in 
Einklang mit den anderen über den Vorgang bekannten Tatsachen? 
Die Konstanten, die unter gewissen Annahmen mit der mittleren Lebens- 
dauer eines aktiven Moleküls in Beziehung gesetzt werden können, sind 
die Grösse der Wirkung von Verzögerern und Katalysatoren. Ich habe 
geschätzt, dass, wenn elektrolytisches Gas unter normalem Druck ein 
Molekül Chlorstickstoff auf 1000000 Moleküle des Gasgemisches enthält, 
die Empfindlichkeit auf !/,.o vermindert wird?2.. Wenn man annimmt, 
dass ein Molekül einer aktiven Substanz immer zerstört wird, sobald 
es mit einem Molekül Chlorstickstoff zusammenstösst, lässt sich aus 
dem obigen Ergebnis leicht ableiten, dass die mittlere Lebensdauer 
eines Moleküls der aktiven Substanz oder der Kette von aktiven Sub- 
stanzen in empfindlichem elektrolytischem Gase, das kein Chlorstick- 
stoff enthält, ungefähr 1/,, Sekunde beträgt. Diese Zeit steht in Über- 
einstimmung mit Weigerts Schlussfolgerung. 

Es ist auch möglich, eine untere Grenze für die mittlere Lebens- 
dauer der angeregten Chlormoleküle abzuschätzen (aus denen sich nach 
der oben vorgeschlagenen Theorie die aktiven Moleküle durch Ver- 
einigung mit Wassermolekülen bilden. Coehn und Jung schätzen, 
dass der niedrigste Wasserdampfdruck, der erforderlich ist, um Chlor 
und Wasserstoff zur Verbindung mit messbarer Geschwindigkeit zu ver- 
anlassen, zwischen 10-5 und 10-7 mm Quecksilber lieg. Wenn wir 


) Weigert und Kellermann, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 1 (1923). 
2) Science Progress 25, 72 (1912). 
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die Zahl 10-% wählen und annehmen, dass sich ein aktives Chlor- 
molekül bei jedem Zusammenstoss mit einem Wassermolekül verbindet 
oder mit ihm reagiert, so wird die geschätzte mittlere Lebensdauer 
eines angeregten Chlormoleküls ungefähr 1/,, Sekunde. 

Weitere genaue Untersuchungen in der oben angegebenen Rich- 
tung würden zweifellos dazu beitragen den Mechanismus der erörterten 
Klasse photochemischer Vorgänge aufzuklären. Die Zahl der zulässigen 
Theorien ist zur Zeit gross, und wir werden mehr experimentelles 
Material abwarten müssen, bevor sie reduziert werden kann. 





Photochemische Sensibilisierung. 


Von 


A. Berthoud. 


(Eingegangen am 10. 8. 25.) 


Wenn ein System durch Licht chemisch nicht beeinflusst wird, 
genügt es manchmal, ihm eine kleine Menge eines anderen Stofis zu- 
zufügen, um es gegen die Wirkung der von diesem Stoffe absorbierten 
Strahlen empfindlich zu machen. Diese Wirkung heisst optische oder 
photochemische Sensibilisierung, und die Substanz, die das Licht 
absorbiert und die Reaktion hervorruft, scheinbar ohne an ihr teil- 
zunehmen, heisst der Sensibilisator. 

Eine optische Sensibilisierung liegt auch vor, wenn ein System, 
das durch gewisse Strahlungen chemisch beeinflusst wird, gegen Strahlen 
einer anderen Wellenlänge durch einen Stoff, der diese Strahlen ab- 
sorbiert, empfindlich gemacht wird. Auf diese Weise wird z. B. Ozon, 
auf das ultraviolette Strahlen, nicht aber sichtbares Licht zersetzend 
wirken, wenn man es mit Chlor mischt, unter der Einwirkung von 
blauem Licht zersetzt. Desgleichen wird die photographische Platte, 
die gegen Strahlen kurzer Wellenlänge empfindlich ist, durch Dieyanin 
gegen rotes Licht empfindlich gemacht. 

Die Fälle photochemischer Sensibilisierung sind äusserst zahlreich, 
und es brauchen hier keine Beispiele angeführt zu werden. Die Er- 
scheinung ist lange Zeit hindurch ein grosses Rätsel geblieben. An 
Erklärungen hat es allerdings niemals gefehlt, aber sie sind immer 
rein hypothetisch gewesen, und es war nicht leicht, unter diesen vor- 
geschlagenen Interpretationen diejenige auszuwählen, die auf einen 
bestimmten Fall passt. 

Während der vergangenen Jahre sind in dieser Hinsicht grosse 
Fortschritte gemacht worden, und wenn auch die Erscheinung nicht 
in allen Fällen, in denen sie beobachtet worden ist, volle Erklärung 
gefunden hat, so können wir doch behaupten, dass wir für einige ein- 
fache photochemische Umwandlungen in allgemeinen Umrissen die 
Wirkungsweise des Sensibilisators kennen. 
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Betrachten wir die verschiedenen Erklärungen, die für die photo- 
chemische Sensibilisierung gegeben worden sind. 

1. Die Sensibilisierung ist der photochemischen Bildung eines 
Katalysators auf Kosten der absorbierenden Substanz zugeschrieben 
worden!?). 

Der tatsächliche Stand unserer Kenntnisse gestattet uns anzu- 
nehmen, dass diese Hypothese fast notwendig erscheint in allen Fällen, 
in denen die photochemische Ausbeute viel grösser ist, als nach dem 
Äquivalentgesetz zu erwarten wäre, und es ist zu beachten, dass wir 
für verschiedene sensibilisierte Reaktionen die Bildung eines Kataly- 
sators zuzugeben gezwungen waren, und zwar für die Umwandlung geo- 
metrischer cis- und trans-Isomeren, die Oxydation von Jodwasserstoff, 
die Zersetzung des Nitrils der «-Phenyldibromzimtsäure. Indessen 
kann sich diese Erklärung nicht halten, solange wir nicht wenigstens 
die Natur des Katalysators, der unter der Wirkung des Lichts entsteht, 


; definieren können. 


2. Man hat versucht, insbesondere die Sensibilisierung der photo- 
graphischen Platte durch Farbstoffe und der Chlorophyllassimilation 
durch die Bildung einer komplexen Verbindung zwischen dem Sensi- 
bilisator und dem Akzeptor (Farbstoff-AgBr, Chlorophyll-CO,) zu er- 
klären. Diese Verbindung zersetzt sich unter der Einwirkung des 
Lichts, wobei der Sensibilisator regeneriert wird und Produkte wie Silber 
und Stärke entstehen. Es ist angenommen?) worden, dass bei der 
Oxydation von A.J durch freien Sauerstoff die sensibilisierende Wir- 
kung des Jods auf der Bildung des Komplexes J,A beruht. Tatsächlich 
erklärt diese Hypothese die Kinetik der Reaktion nicht, worauf später 
Bezug genommen werden wird. 


Die Bildung eines Komplexes kann nicht bei Reaktionen an- 


genommen werden, wie die Zersetzung von Ozon in Gegenwart von 


Chlor oder die Oxydation von C’BrCl, durch freien Sauerstoff in 
Gegenwart von Brom, die dem Äquivalentgesetz folgen. Diese Deutung 


| ist für die Gesamtheit der sensibilisierten photochemischen Reaktionen 


seit den Versuchen von Victor Henri?) über Acetaldehyd ganz un- 
wahrscheinlich geworden. Diese Versuche haben gezeigt, dass sich in 
einer gegebenen Verbindung die Wirkung des Lichts nur auf die Atom- 
gruppe beschränkt, die die Absorption bewirkt. 


1) Weigert, Die chemischen Wirkungen des Lichts, S. 247. 
2) Winther, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 236 (1924). 
3) Compt. rend. 156, 230 (1913). 
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Wir glauben nun, dass es in keiner der bisher untersuchten Reak- } 
tionen erforderlich ist, die Wirkung des Sensibilisators der Bildung 
irgendeiner komplexen Verbindung zuzuschreiben, und dass diese Vor- 
stellung sehr unwahrscheinlich ist, ohne dass man allerdings mit Be- f 
stimmtheit sagen kann, dass sie in allen Fällen vollkommen aus- 
geschlossen ist. . 
3. Es wurde beobachtet, dass verschiedene, als Sensibilisatoren 
wirkende Stoffe fluoreszieren. Gros!) z. B. hat bemerkt, dass die f 
dersche Reaktion durch die Farbstoffe der Fluoresceingruppe stark F 
beschleunigt wird. Jodlbauer und H. von Tappeiner?) sind sogar f 
der Meinung, dass eine Sensibilisierung nur durch fluoreszierende Stoffe F 
bewirkt werden könne. 3 
Indessen ist es nicht ganz zutreffend, wenn behauptet wird, ein 
Sensibilisator müsse immer fluoreszieren, und selbst wenn diese Be- f 
dingung erfüllt wäre, so besteht kein Parallelismus zwischen dem f 
photochemischen Effekt und der Stärke der Fluoreszenz. Daher steht F 
bei der photochemischen Zersetzung der Oxalsäure oder der Ameisen- 
säure in Gegenwart von Uranylsalzen die Fluoreszenz in gar keinem 
Zusammenhang mit dem chemischen Effekt, und Baur und seine Mit- 
arbeiter haben nach einer Deutung dieser Erscheinung gesucht, in der 
die Fluoreszenz gar nicht mitspricht. Andererseits hat das durch 
Fluoreszenz emittierte Licht im allgemeinen eine grössere Wellenlänge, 
als das der erregenden Strahlen (Stokessches Gesetz) und folglich ist 
es in der Regel weniger wirksam. 
Wenn die Hypothese, die der Fluoreszenz eine wesentliche Rolle f 
bei der Sensibilisierung zuschreibt, auch nicht ausgeschlossen werden f 
kann, so ist sie wahrscheinlich doch nur ganz ausnahmsweise an- 
wendbar. 1 
4. Die Versuche von Cario und Franck?) wie auch diejenigen f 
von Kopfermann‘) haben gezeigt, dass ein Atom von dampfförmigem 
Quecksilber, das ein Quant strahlender Energie (A — 2536 Ä) absorbiert 
hat, die aufgespeicherte Energie an ein Atom Thallium, Cadmium, 
Wismut oder Biei, mit dem es in Berührung kommt, abgeben kann. 
Man kann deshalb annehmen, dass sich die photochemische Sensibili- 
sierung, wenigstens in gewissen Fällen, durch eine Erscheinung dieser 
Art erklären lässt. Das haben Cario und Franck in Wirklichkeit 


































) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 157 (1901). 

Ber. d. D. Chem. Ges 38, 2602 (1906). 

3) Zeitschr. f, Physik 11, 16 (1922); 17, 202 (1923). 
4) Zeitschr. f. Physik 21, 316 (1924). 
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sr. dargetan. Als sie ein Gemisch von Quecksilberdampf und Wasserstoff 
Bildung f i 
‚ von Quecksilber absorbiert werden, fanden sie, dass Wasserstoff akti- 
iese Vor-F . ; BO ö 

mit Be- f viert wird und die Fähigkeit erlangt, bei gewöhnlicher Temperatur 
E Cuprioxyd oder Wolframoxyd zu reduzieren. Die Bedingungen des 
- EB Versuchs lassen keinen Zweifel darüber, dass die von den Quecksilber- 


| atomen absorbierte Energie durch Stoss auf die Wasserstoffmoleküle 
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der Wirkung von Strahlen der Wellenlänge 2536 Ä aussetzten, die nur 


übertragen wird und Dissoziation in äusserst aktive Atome hervorruft. 


Diese Erscheinungen sind meines Wissens die einzigen, die be- 


' weisen, dass die von einem Stoff absorbierte Energie durch Stoss einem 
‚ anderen übermittelt werden kann, der dadurch chemisch aktiv ge- 


on macht wird. 


Es ist wahrscheinlich, dass auf diese Weise die Sensibilisierung 


' bei anderen Reaktionen zustande kommt. Baur?) hat die Sensibili- 
sierung durch Uranylsalze auf Grund der Zusatzhypothese gedeutet, 
' dass das Uranatom unter der Wirkung des Lichts eine Polarität erlangt, 
' die es gleichzeitig zu einem Reduktions- und Oxydationsmittel macht. 
' Die Zersetzung der Oxalsäure würde durch das folgende Schema ge- 
‚ geben sein: 


co, CO, 


wm®\ | > Dr 4 


UML iv uvı® | 
° 9° 0%+2H' CO + B,0. 


’ 


Unabhängig von der Hypothese, dass die Oxalsäurezersetzung elek- 


5. Wir müssen noch eine weitere Art der Sensibilisierung be- 


‚ trachten, auf die man auch die von uns erwähnte Hypothese Baurs 
' beziehen kann, und ich bin geneigt, diesen Vorgang für den häufigsten 
; zu halten. Man muss sich vorstellen, dass Licht einen Sensibilisator 
' chemisch aktiv machen kann und infolgedessen imstande ist, eine mehr 
' oder weniger verwickelte Kette von Reaktionen hervorzurufen, an deren 
Ende der Sensibilisator zurückgebildet wird. 


1) Phys. Rev. 23, 583 (1924). 
2) Helv. Ch. Acta 1, 186 (1918); 5, 221 (1922); Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 


) 315 (1924); Büchi, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 269 (1924). 
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Auf diese Weise hat Winther') den Einfluss von Eisensalzen aut f 


die von Eder untersuchte Reaktion 
2HgCl, + ©,04NH,;). = 2HgCl! +2 NH,CI+ 200, 
erklärt. i 
Winther hat die Hypothese aufgestellt, dass die Fe’"-Ionen durch 
das Licht, das sie absorbieren, aktiviert werden und mit dem Oxalat 


reagieren, das sie reduziert. Die gebildeten Fe'-Ionen sollen später f 
durch HgCl, zurückoxydiert werden, so dass das HgCl, auf diese f 


Weise in HgCl umgewandelt wird. 


Gewisse Beobachtungen führen mich zu dem Schluss, dass die f 
Sensibilisierungswirkung von Brom und Jod bei verschiedenen Reak-f - 
tionen auf ähnliche Weise zu erklären ist, mit dem Unterschied in-F 
dessen, dass der primäre Effekt des Lichts hier in einer Dissoziation f 
der Moleküle „ oder Br, besteht, deren Atome später mit dem 


Akzeptor in Reaktion treten. 


In Gemeinschaft mit Herrn Beraneck ausgeführte Versuche, über f 
die noch kein Bericht veröffentlicht worden ist, haben gezeigt, das 
die Geschwindigkeit der Bromaddition an Zimtsäure und Stilben (deren F 
Moleküle wir mit A bezeichnen wollen) wenigstens annähernd gegeben F 


wird durch die Beziehung: 





a[ABr] _ .. zurmyı 
Ba es k‘. J‘[Br,], 

wenn die Lichtabsorption praktisch vollständig ist, und durch die Formel: 
SE = MdPLBn, 


falls die Absorption schwach ist. In beiden Fällen ist die Reaktions- | 
geschwindigkeit praktisch unabhängig von der Konzentration des Akzep-f 


tors, solange diese Konzentration nicht sehr gering ist. 
Diese Ergebnisse sind folgendermassen erklärbar: 
1. Das Licht dissoziiert die Brommoleküle. 


2. Ein Bromatom verbindet sich mit einem Molekül des Akzeptors F 


unter Bildung einer Monobromverbindung ABr. 


3. Diese unbeständige Verbindung reagiert sogleich mit einem 
Molekül Br,, wobei sie das Derivat A Br; liefert und sich ein Atom Br 


zurückbildet. 


4. Die Reaktionen 2 und 3 wiederholen sich nicht unbegrenzt, denn 
die Moleküle ABr können auch miteinander reagieren, indem sie den 


1) Zeitschr. f. wiss. Phot. 7, 409 (1909). 
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Akzeptor und molekulares Br, regenerieren oder den Akzeptor und 


‘ das Dibromderivat ABr, bilden. 


Diese Reaktionen werden durch die folgenden Gleichungen dar- 


| gestellt: 
nen durch f 


l. Br, +hv— 2Br, 
II. A-+ Br — 4ABr, 
Il. ABr + Bn — ABr, + Br, 
IV. 2ABr >2A+ Br, oder 2ABr — ABr, -+- A. 


Auf jedes absorbierte Lichtquant werden ungefähr 20 Moleküle 
ABr, gebildet. Die Menge dieser Verbindung, die schliesslich nach 


nachlässigen.. Wenden wir das Massenwirkungsgesetz auf die sekun- 


leicht die folgenden Beziehungen ableiten können: 
Vollständige Absorption: 





Kuf: diABr,) 
f 190 2| » TlaT 
[Br = Tg und © = klylBn). A) 
Schwache Absorption: 
. KıJ%[Br,]' d|ABr;)] TUAIRr.YG 
[Br] == Be ge und dt —— kJ‘! [Brs] . (2) 


Wir finden daher für die Reaktionsgeschwindigkeit wieder die auf 
einem experimentellen Wege gefundenen Formeln. Wir haben ver- 
geblich nach einem anderen Wege gesucht, der die beobachteten Er- 


- gebnisse ebenfalls erklären könnte. 
Reaktions- 


des Akzep- ; Die Bromaddition an das Nitril der «-Phenylzimtsäure unter der Ein- 


‚ wirkung des Lichts ist dagegen reversibel. Gemeinschaftlich mit M. G. 
‚ Nieolet ausgeführte Versuche haben gezeigt, dass ein Gleichgewicht 
‚ erreicht werden kann, das von der Lichtintensität unabhängig ist und 
‚ das die Beziehung erfüllt: 


Die beiden von uns betrachteten Reaktionen sind nicht umkehrbar. 


(kı [A]-+ k,[ABra])[Brs] 
[Abr;] 

Wir wollen hier nur den besonders einfachen Fall 

Die vorige 





—K, 
worin iu <kı. 


Beziehung vereinfacht sich auf die Form 
[All.Brs] 





—=Ä&, 


[Abr; 
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welches genau die Beziehung ist, die nach dem Massenwirkungsgesetz 
zu erwarten is. Es wurde nachgewiesen, dass in diesem Falle 
(A]>[ABr;]) die Bildungsgeschwindigkeit des Dibromprodukts, wie im 
Falle der Zimtsäure oder des Stilbens, durch die Gleichung 
ale d[ABrs) 
a 
gegeben wird. 

Die umgekehrte Reaktion findet nur unter der Einwirkung des 
Lichts in Gegenwart von Brom als Sensibilisator statt. Wenn die Ab- 
sorption des Lichts vollständig ist, wird die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion gegeben durch die Gleichung: 

 _—_ —dABr] _ 1 Ji®.(A.Br,) 
seem ep, ID 

Diese Beziehung (4) ist besonders interessant. Beim ersten An- 
blick ist es einigermassen überraschend, dass die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit des Dibromids im direkten Verhältnis zu J': und im umgekehrten 


2 


—= kJ'':[Br,) (vollständige Absorption (3 


(4 


zu [A] steht. Das lässt sich indessen erklären und es wirft Licht auf f 


die Ursache der Sensibilisierung durch Brom. Nach der Formel (l), 
die hier noch anzuwenden ist, ändert sich die Konzentration des 
atomaren Broms proportional J'!® und im umgekehrten Verhältnis zu 
[A] und sie ist unabhängig von (Br,). Daher schliessen wir, dass die 
Sensibilisierung durch Brom von der Zersetzung der Br,-Moleküle durch 
Licht herrührt und dass die Wirksamkeit von dem atomaren Brom 
ausgeht. Die wahrscheinlichste Hypothese ist, dass das atomare Brom 


in Reaktion mit ABr, tritt, unter Bildung von Br, und des unbestän- f 


digen Monobromids, das freiwillig dissoziiert oder nach Gleichung IV 
umgewandelt wird. Rechnungen, die wir hier nicht wiedergeben 
können, zeigen, dass diese Hypothese die Tatsachen in befriedigender 
Weise erklären. Es ist schliesslich zu beachten, dass die Bromatome, 


die nach Gleichung II in Reaktion treten, grösstenteils nach Gleichung Il! f 
regeneriert werden, und dass daher das atomare Brom die Rolle des 


Katalysators übernimmt. 


Brom und Jod wirken häufig als optische Sensibilisatoren bei der 
Umwandlung geometrischer cis- und trans-Isomeren. Die Bildung einer 
unbeständigen monohaloiden Additionsverbindung erklärt diese Er- 


scheinung viel besser als diejenige eines bihaloiden Produkts. 
In diesem Falle kann angenommen werden, dass in einer solchen 





1) Dieses Atom würde von sechs Elektronen umgeben sein, die wahrscheinlich in 
den Spitzen eines Oktaeders angeordnet wären und ein „Sextett* bildeten. 
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es sich infolgedessen in bezug auf das andere drehen kann. Die cis- 


 trans-Umwandlung würde demnach durch das folgende Schema dar- 


gestellt werden: 

H—C0—X H—-C—X X—-C—-H X-C—H 
ee, ee Der ae Fe. 
H—-C—X H—C—X erging H—C—X 
| 
Br Br 

Die Frage ist nun, ob diese Hypothese die Kinetik dieser Umwand- 
Die Ergebnisse von Chavanne und 
Latiers!) bei ihren Versuchen über die Umwandlung der Dijodäthylene 


+ Br 


' @H,J,, deren Geschwindigkeit in beiden Richtungen proportional der 
‘ Quadratwurzel der in Freiheit gesetzten Jodmenge wächst, scheinen 
' deutlich anzuzeigen, dass das atomare Jod es ist, das sich aktiv ver- 
hält. 
; die Umwandlung von Malein- in Fumarsäure und diejenigen von 
Eggert), der auch die Umwandlung der Ester dieser Säuren studiert 


Andererseits gestatten die Untersuchungen von Bruner?) über 


hat, keine Formulierung bestimmter Schlüsse, obgleich unsere Hypo- 
these imstande zu sein scheint, die erhaltenen Resultate zu erklären. 
Wir sind mit neuen Untersuchungen zur Aufklärung dieser Frage 
beschäftigt. 
Die photochemische Oxydation von AJ in Gegenwart von Jod ist 
Gegenstand verschiedener Experimentaluntersuchungen gewesen, aber 


; den erhaltenen Ergebnissen ist bisher keine befriedigende Deutung 
unbestän- F zuteil geworden. 
| dass die Geschwindigkeit der Reaktion durch ein Maximum geht, wenn 
‘ die Lichtintensität zunimmt. 
| Ergebnisse nicht, diese Schlussfolgerung zu ziehen und sie scheinen 


‚ vielmehr anzuzeigen, dass die Geschwindigkeit proportional mit 


Winthert) hat aus seinen Versuchen geschlossen, 


Indessen erlauben die experimentellen 


zunimmt, was zu erklären ist, wenn wir annehmen, dass das Licht 


die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt, wenn die Jodkonzentration über 


' eine bestimmte Grenze steigt. Diese Erscheinung ist genau die gleiche 


wie diejenige, die wir mit M. H. Bellenot‘) bei der Oxydation von 


1) Bull. Soc. Chim. Belgique 31, 73 (1913). 

2) Sitzungsber. d. Krak. Akad. d. Wiss. 1910, 192. 

3) Physik. Zeitschr. 25, 19 (1924). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 236 (1924). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 214 (1907); 64, 215 (1908). 
6) Journ. de Chim. phys. 21, 308 (1924). 
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C,0,K» durch Jod beobachtet haben und kann auf die gleiche Weise 
erklärt werden. Versuche, die diese Erscheinung weiter aufklären 
dürften, werden in Kürze ausgeführt werden. 

Aus dieser Darlegung können wir schliessen, dass die verschie- 
denen Erklärungen, die für die photochemische Sensibilisierung gegeben 
worden sind, sich gegenseitig nicht ausschliessen. Die photochemische 
Sensibilisierung wird nicht durch nur einen Vorgang bewirkt. 

Die Interpretationen, die wir unter den Zahlen 2 und 3 erörtert 
haben, sind nicht in jedem Falle bindend; sie mögen nur in einigen 
Fällen brauchbar sein, falls sie nicht ganz aufzugeben sind. Unseren 
gegenwärtigen Wissensstande nach scheint der Vorgang 5 der häufigste 
zu sein. 
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Photosensibilisierung und der Mechanismus 
chemischer Reaktionen. 


Von 


Hugh Stott Taylor. 


Professor of Physical Chemistry, Princeton University, N. J., U. S. A. 


(Eingegangen am 5. 8. 25.) 


Die ersten Beispiele von Photosensibilisierung wie die Sensibili- 


| sierung der Photohaloide!), von Bakterien?) und der Oxydation von 


Leukobasen’) waren in erster Linie von praktischer Bedeutung. Die 


' Entdeckung von photosensibilisierten Gasreaktionen durch Weigert®) 


gab ein Mittel an die Hand, durch das auf leichtere Weise Einblicke 


| in den Mechanismus der Photosensibilisierung und der dabei sich ab- 
' spielenden Reaktionen gewonnen werden konnten. Zwei von diesen 
Gasreaktionen, die Sensibilisierung des Ozonzerfalls durch Chlor und 


durch Brom sind von Bonhoeffer5) dazu benutzt worden, die Be- 
ziehung zwischen absorbierter Lichtenergie und resultierender chemi- 
scher Energie zu bestimmen. Rideal und Norrish‘) haben die 


; Photosensibilisierung der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff 


durch Chlor dazu verwendet, die Kinetik des Vorgangs festzustellen und 
haben daraus einen möglichen Mechanismus abgeleitet. Auch Weigert’) 
hat neuerdings solche Untersuchungen benutzt, um die Arten der Um- 
wandlung von Lichtenergie in Wärme und chemische Wirkungen zu 
erörtern. 


Weigert sieht in der Photosensibilisierung des Ozonzerfalls durch 
Chlor den einfachsten möglichen Photo-Vorgang. Auf jedes Quant 
absorbierter Lichtenergie werden zwei Moleküle Ozon zerlegt. Weigert 
zieht eine Parallele zwischen diesem photosensibilisierten Vorgang und 


1) Vogel, Ber. 6, 1305 (1873). 

2) Tappeiner und Jodlbauer, Die sensibilisierende Wirkung fluoreszierender 
Substanzen, Leipzig 1908. 

3) Gros, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 157 (1901). 

4) Ann. d. Physik 4, 24, 5ö, 243 (1907). 

5) Zeitschr. f. Physik 18, 94 (1923). 

6) Journ. Chem. Soc. 127, 787 (1925). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 403 (1923). 
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den Versuchen von Cario und Franck!) über die Energieübertragung 
von angeregten Quecksilberatomen auf Wasserstoff, wobei sich atomarer 
Wasserstoff bildet, der entweder von den Wänden des Reaktionsge- 
fässes adsorbiert wird oder die Reduktion der in dem Reaktionssystem 
vorhandenen Metalloxyde bewirkt. Weigert schloss daraus, dass akti- 
viertes Chlor, ebenso wie Quecksilber, isochromatische Resonanzstrah- 
lung emittieren kann, die solange absorbiert und reemittiert wird, bis 
ein Zusammenstoss zwischen einem so aktivierten Molekül und der 
reaktionsfähigen Substanz zu dem beobachteten photochemischen Vor- 
gang führt. Einige Versuche von Kornfeld?), die Existenz einer sol- 
chen isochromatischen Resonanzstrahlung zu beweisen, haben keine 
Anzeichen für einen derartigen Effekt ergeben. 

Auf ein weiteres Problem weisen die Versuche von Bonhoeffer 
mit Brom als Sensibilisator des Ozonzerfalls hin. In diesem Falle wird 
die hohe Zahl von 30 Molekülen Ozon auf jedes Quant absorbierter 
Energie zerlegt. Für eine derartig abnorme Ausbeute ist noch keine 
befriedigende Erklärung gefunden worden. Ferner finden sich in den 
Versuchen von Cario und Franck’) Hinweise darauf, dass im Vergleich 
zu den durch die angeregten Quecksilberatome erzeugten Wasserstoff- 
atomen die Reduktion der Oxyde in abnorm hohem Masse erfolgt. 
Es ist deshalb klar, dass eine grössere Anzahl experimenteller Unter- 
suchungen photosensibilisierter Vorgänge für die Aufklärung so inter- 
essanter chemischer Probleme von Wert sein wird. 

Gemeinsam mit Dr. A. L. Marshall hat der Verfasser kürzlich 
eine Anzahl von Gasreaktionen untersucht, die durch die Wasserstofl- 
atome bewirkt werden, welche auf die von Cario und Franck auf- 
geklärte Weise durch Zusammenstösse von Wasserstoffmolekülen mit 
angeregten (Juecksilberatomen entstehen. Ursprünglich war unser Ziel, 
die für die kontaktkatalytischen Hydrierungsprozesse erforderliche Akti- 
vierung zu erforschen. Indessen zeigten schon die ersten Ergebnisse, 
dass die Versuche überaus bedeutsam für das allgemeine Problem der 
photosensibilisierten Vorgänge sind. 

Marshall und Taylor‘) haben früher gezeigt, dass durch Wasser- 
stoffatome, die nach der Woodschen Methode durch eine kräftige 
Hochspannungsentladung in molekularem Wasserstoff bei niedrigen 
Partialdrucken entstanden sind, Chlorwasserstoff gebildet wird, wenn 





1) Zeitschr. f. Physik 12, 162 (1922). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 118 (1924). 
3) Zeitschr. f. Physik 17, 202 (1923). 

4 Nature 112, 937 (1923). 
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sie in unbelichtetes Chlor geleitet werden. Weitere Versuche von 
Marshall!) haben gezeigt, dass mehr Chlorwasserstoff gebildet wird, als 
den eingeführten Wasserstoffatomen entspricht und dass daher irgendein 
Kettenmechanismus, wie bei der photochemischen Verbindung von 
Wasserstoff und Chlor, vorliegen muss. Kürzlich hat Diekinson’?) 
gezeigt, dass nach der CGario-Franckschen Methode erzeugte Sauer- 


‚ stoff- und Wasserstoffatome bei 45° und sogar bei Zimmertemperatur 
reagieren. 
' Versuche über die Wechselwirkung zwischen Wasserstoffatomen, die 


Die vorliegende Mitteilung betrifft die Ergebnisse unserer 


durch angeregte Quecksilberatome erzeugt waren, und Äthylen, Kohlen- 
oxyd, Sauerstoff, Stickoxydul, Kohlendioxyd und Stickstoff. Die Drucke, 
die in den vorliegenden Versuchen zur Anwendung kamen (0-5 bis 1 Atm.), 
stehen in ausgesprochenem Gegensatz zu denjenigen der Versuche von 
Cario und Franck und von Dickinson, welche Forscher mit Anfangs- 


| drucken von einigen Millimetern oder sogar Bruchteilen eines Milli- 


meters arbeiteten. 


Versuchs-Anordnung;). 


Zwei Reaktionsgefässe sind in dieser Arbeit benutzt worden, beide 
aus durchsichtigem Quarz und mit einem Volum von 175 cm? bzw. 
100 em3. Das Reaktionsgefäss stand in Verbindung mit einem Queck- 
silbermanometer, mit einem Bürettensystem und mit einer Ölpumpe 
zur Evakuierung. Es war horizontal in einem Wasserbad angebracht, 
Im Wasserbade und dicht neben 
dem Reaktionsgefäss in seiner ganzen Ausdehnung war eine 7 cm- 
Hanovia- Quarzquecksilber-Bogenlampe (Heraeus-Typ) montiert. Der 
Bogen wurde so unter mässig kalten Bedingungen aufrecht erhalten, so 
dass die Resonanzstrahlung A — 2536-7 Ä mit möglichst geringer Selbst- 
absorption durch den Dampf des Bogens erhalten wurde. 

Äthylen, Sauerstoff, Stickoxydul und Kohlendioxyd wurden bei 
diesen Versuchen ohne besondere Reinigung Zylindern mit komprimier- 
Stickstoff und Wasserstoff wurden von Sauer- 
stoff befreit. Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure und konzentrierter 
Schwefelsäure hergestellt. Das Reaktionsgefäss enthielt immer etwas 
flüssiges Quecksilber. Die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden durch 
die Druckänderung bei konstantem Volum gemessen. 


1) Journ, of Phys. Chem. 29, 842 (1925). 
2) Proc. Nat. Acad. Sci. 10, 409 (1924). 
3) Journ. of Phys. Chem. 29, 1140 (1925). 
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Versuchsresultate. 
Wasserstoff und Äthylen. 

Ein Gasgemisch, bestehend aus 34.5 cm’ Wasserstoff und 32.3 cm’ 
Äthylen wurde bei 15-5° in dem 175 cm’-Quarzrohr der Lampe ausge- 
setzt, die bei 28 Volt mit 8 Amp. unter Schwankungen von + 10, 
brannte. Die Druckabnahme infolge der Bildung von Äthan war an- 
nähernd linear und betrug anfänglich 3 cm pro Stunde und 2.15 cm 
pro Stunde von der 10. bis zur 13. Stunde. Zwischen 13.25 und 
13.75 Stunden fiel die Geschwindigkeit plötzlich auf 0. Die Druckab- 
nahme entsprach genau dem anfänglichen Äthylendruck. Es ist daher 
klar, dass die Reaktion glatt unter Äthanbildung verläuft. 

Eine mehr ins einzelne gehende Untersuchung dieser Reaktion 
wurde mit Arbeitsdrucken von annähernd 20 cm Wasserstoff und 6 cm 
Äthylen angestellt. Der normale Verlauf der Reaktion hinsichtlich des 
Endpunktes wurde in jedem Falle bestätigt, aber es ergab sich eine 
beträchtliche Veränderlichkeit in der Stundengeschwindigkeit unter 
Bedingungen, die soweit wie möglich reproduziert waren. Zur Ilu- 
stration hiervon mögen die drei folgenden Versuche dienen, die im 
100 em3-Quarzrohr ausgeführt wurden. Die Lampe brannte mit 27 Volt 
und 10 Amp.; die Temperatur des Wasserbades betrug 15-16°. 





Tabelle 1. 
Gasgemisch Druckabnahme in mm nach Stunden 
HB: | GH; U e 3 4 5 6 7 





216 | 63 22.0 | 38:5 | 51-5 61 63 — 
19.0 | 665 | 10.0 | 20-0 | 28.0 35 42 48 
228 625 | 11.0 | 20.0 | 29:0 | 37 46 54 





Bel 


Für die Schnelligkeit des ersten dieser Versuche im Vergleich mit 
den beiden anderen lässt sich kein Grund angeben, da die Technik in 
jedem Falle gleich war. Dieselbe Veränderlichkeit ist bei anderen 
untersuchten Gasgemischen beobachtet worden. Sie ist sehr ähnlich 
derjenigen, die bei der Untersuchung der photochemischen Verbindung 
von Wasserstoff und Chlor auftritt, und rührt vielleicht, wie später 
erörtert werden wird, in diesem letzteren Falle von den gleichen Ur- 
sachen her. Man bemerkt, dass die Geschwindigkeit der schnellsten 
dieser drei Versuchsreihen weniger als halb so gross ist wie die oben 
angeführte. Dass dies nicht dem Äthylendruck zugeschrieben werden 
kann, ergibt sich deutlich aus zwei anderen Versuchsreihen mit an- 
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nähernd 30 cm von jedem der reagierenden Gase, in denen die an- 
fängliche stündliche Druckabnahme 30 bzw. 20 mm betrug. Die Ver- 


änderlichkeit ist daher einer Variablen im Gasgemisch zuzuschreiben, 


die man nicht in der Gewalt hat. 


Wasserstoff und Sauerstoff. 


Ein Anfangsversuch mit 20.15 cm Wasserstoff und 16 cm Sauer- 


stoff bei 155° gab eine anfängliche stündliche Druckabnahme von 
‚0.5 cm pro Stunde während eines Zeitraumes von 6 Stunden. 


Ein eingehenderes Studium mit Gaszusammensetzungen von an- 


‚ nähernd 20 cm Wasserstoff und 3 em Sauerstoff zeigte die gleiche 
‚ veränderliche Reaktionsgeschwindigkeit wie bei Äthylen. Zwei typische 
; Versuchsreihen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2. 





Gasgemisch Druckabnahme in mm nach Stunden 


u: 4 3 2 werner er 





17-75 | 3.25 20 42.5 70 % | 9 _ — 
18-5 31 18 36-5 56 66-5 80 92 92 





Von besonderem Interesse ist bei diesen Versuchen die Beob- 


‚ achtung, dass die Reaktion beim Fortschreiten in ihrer Geschwindigkeit 


zunimmt. Dies wurde in einer Anzahl von Fällen mit stark variierten 


Die Geschwindigkeit, mit der das Ende der Re- 
aktion eintrat, war ebenfalls von Fall zu Fall verschieden. In dem 


' ersten der beiden oben angeführten Versuche entsprach die Geschwindig- 
; keit während der letzten 20 Minuten einer Geschwindigkeit von 75 mm 


pro Stunde im Gegensatz zu einer Anfangsgeschwindigkeit von 20 mm 


‚ pro Stunde. Im letzteren Versuch betrug die Geschwindigkeit während 


der letzten 20 Minuten 36 mm pro Stunde, verglichen mit einer An- 
fangsgeschwindigkeit von 18 mm pro Stunde. In einem Versuch mit 
H, = 183 cm und O0, = 6-7 cm war die Anfangsgeschwindigkeit 14 mm 


‚ pro Stunde und die Geschwindigkeit für die Endstunde 20 mm pro Stunde. 


Wir werden später auf die Erörterung dieses Punktes zurückkommen. 

Bei allen diesen Versuchen war flüssiges Wasser im Reaktions- 
gefäss vorhanden. In einigen Versuchen wurde eine Oxydhaut auf 
der Quecksilberoberfläche beobachtet. 





Hugh Stott Taylor 


Wasserstoff und Kohlenoxyd. 


Die Zahlen der Tabelle 3 stellen die experimentellen Ergebnisse 
dar, die sich ergaben, als Wasserstoff und Kohlenoxyd in Gegenwart 
von (uecksilberdampf der ‚Rosonanzstrahlung des Quecksilbers ausge- 
setzt wurde. Im ersten Falle waren die Gase in annähernd gleicher 
Konzentration vorhanden. Im zweiten Fall war Wasserstoff in aus- 
gesprochenem Überschuss zugegen. 


Tabelle 3. ZA, + CO = HCHO usw. bei 15.5°. 


Wasserstofl-Anfangsdruck 30-2 cm Wasserstoff-Anfangsdruck 44-35 cm 
Kohlenoxyd-Anfangsdruck 32-3 cm Kohlenoxyd-Anfangsdruck 25-25 cm 





nn Druckabnah Druckabn: 
Zeit in Stunden | Druckabnahme | 2... in Stunden | Druckabnahme 
in cm aa 





1 9198 





Die Reaktionen sind nicht bis zu ihrem Ende verfolgt worden. 
Die Prüfung zeigte, dass die Reaktion verwickelt war, denn unter den 
identifizierten Reaktionsprodukten fanden sich Formaldehyd, feste Poly- 
merisationsprodukte und Methan. Ein weiteres Studium dieser Reaktion 
soll aufgeschoben werden, bis sich eine Methode gefunden hat, um die 
Reaktionsprodukte gegen die weitere Wirkung des ultravioletten Lichts 
und der Wasserstoffatome zu schützen. Die ausgeführten Versuche 
genügen jedoch, die unmittelbar interessierende Frage zu entscheiden, 
dass nämlich nichtaktiviertes Kohlenoxyd fähig wird, leicht mit Wasser- 
stoffatomen zu reagieren. Formaldehyd ist zweifellos ein frühes Re- 
aktionsprodukt und diese Synthese stellt eine neue Methode dar, um 
seine Bildung bei Atmosphärendruck und Zimmertemperatur zu erzielen. 
Dass das Kohlenoxyd durch das benutzte Licht nicht aktiviert wurde, 
wird durch die experimentelle Beobachtung nahe gelegt, dass Gemische 
von Kohlenoxyd und Sauerstoff bei Belichtung nicht reagierten, in aus- 
gesprochenem Gegensatz zu dem bereits betrachteten Fall von Wasser- 
stoff und Sauerstoff. 
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Wasserstoff und Kohlendioxyd. 


Zwei Versuche wurden ausgeführt, einer mit 32.7 cm CO, und 
21-1 cm H, als trockene Gase, der andere mit 35.8 cm CO, und 
28.1 cm HA, in Gegenwart einer kleinen Menge flüssigen Wassers. In 
keinem Falle war bei mehrstündiger Einwirkung der Resonanzstrahlung 
eine Druckänderung zu entdecken, obgleich das manometrische System 
gestattete, eine Änderung von 0.5 mm ganz sicher zu registrieren. 


Wasserstoff und Stickstoff. 

Gemische von Stickstoff mit Wasserstolfüberschuss in Gegenwart 
von Quecksilberdampf zeigten keine messbare Druckänderung, wenn 
sie mit Resonanzstrahlung belichtet wurden. Die Versuchstemperatur 
war 17°. Alle auftretenden Druckänderungen lagen unter 0.5 mm 
Quecksilber in einem System von Atmosphärendruck mit 20 ®/, Stick- 
stoff. In diesen Versuchen wurde keine besondere Sorgfalt darauf ver- 
wendet, weitgehend getrocknete Gase zu erhalten. In einigen Ver- 
suchen wurde das Reaktionsgefäss vor der Lampe durch einen mit 
Äthylalkohol gefüllten Quarzmantel abgeschirmt, mit der Absicht, die 
Strahlung des Quecksilberbogens auszuscheiden, die imstande ist, etwa 
gebildetes Ammoniak zu zersetzen. Prüfungen mit Nesslerschem 
Reagens nach Beendigung eines Versuchs ergaben keine Bildung von 
Ammoniak. 

Wasserstoff und Stickoxydul. 

Ein Gemisch von Wasserstoff und Stickoxydul reagierte bei der 
Belichtung mit Resonanzstrahlung rascher als ähnliche Gemische von 
Wasserstoff und Sauerstoff. Dass Wasserdampf eines der Reaktions- 
produkte ist, ergibt sich deutlich aus der geringen Anfangsgeschwindig- 
keit der Druckabnahme während der ersten Stunde, wie dies Tabelle 4 


Tabelle 4. MO-+H, bei 15°. 
Wasserstofl-Anfangsdruck 9-7 cm Stickoxydul-Anfangsdruck 42-5 cm 
Stickoxydul-Anfangsdruck 8-85 cm Kein Wasserstoff 





| Druckabnah | Druckzunahme 
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zeigt. Während dieser Zeit bildete sich eine Wasserhaut. Die Reaktion 
wird durch den Umstand kompliziert, dass Stickoxydul allein in Gegen- 
wart von Quecksilberdampf durch das Licht des gekühlten Quecksilber- 
bogens zersetzt wird, wodurch eine Druckzunahme eintritt. Dies zeigt 
sich in den Tabellenkolonnen auf der rechten Seite. 


Erörterung der Resultate. 


Die Bedeutung der vorangehenden Versuche vom Standpunkt des 
Mechanismus der kontaktkatalytischen Hydrierungsvorgänge soll an 
anderer Stelle behandelt werden. Hier soll die photochemische Seite 
der erhaltenen Ergebnisse betont werden. Das hervorstechende Resultat 
der Untersuchung von diesem Gesichtspunkt aus ist die Geschwindig- 
keit, mit der die Hydrierungsvorgänge bei Äthylen, Sauerstoff und 
Kohlenoxyd vor sich gehen. Turner!) hat aus den Daten von Cario 
und Franck berechnet, dass in deren Versuchen mit einem luft- 
gekühlten Bogen die Druckabnahme durch Reaktion mit Kupferoxyd 
im Höchstfall 8-10-: mm pro Minute oder annähernd 0-05 mm pro 
Stunde in einem Gefäss von einem Volum von 7.5 cm? erreichen kann. 
Diese Reaktionsgeschwindigkeit kann vernachlässigt werden gegen die 
in den vorangehenden Paragraphen mitgeteilten Geschwindigkeiten, wo 
bei der Hydrierung von Äthylen eine Druckabnahme von der Grössen- 
ordnung von 30 mm pro Stunde in einem 175 cm3-Rohr erhalten wurde. 
Das Verhältnis dieser beiden Reaktionsgeschwindigkeiten ist ungefähr 
1:14000. Eine Reaktionsgeschwindigkeit von 70 mm pro Stunde bei 
Kohlenoxyd gibt ein Verhältnis 1:32000. Bei der Reduktion von 
Sauerstoff ist eine Geschwindigkeit von 20 mm pro Stunde in einem 
100 em3-Rohr mit Diekinsons Beobachtung von 0.06 mm pro Stunde 
in einem Reaktionssystem von 160 cm? Rauminhalt zu vergleichen. 
Der jetzt gefundene Wert ist daher etwa 250 mal grösser als das frühere 
Ergebnis. Es ist zu beachten, dass die von Cario und Franck und 
von Diekinson angegebenen Druckänderungen in unserer Versuchs- 
anordnung nicht hätten beobachtet werden können. Ein Vergleich der 
Geschwindigkeiten schliesst natürlich einen Vergleich der Intensitäten 
in den beiden verglichenen Versuchsgruppen in sich. Diesen Vergleich 
können wir nicht anstellen, da über die Natur des Bogens, der in der 
früheren Arbeit benutzt wurde, nichts angegeben und auch die Ver- 
suchsanordnung nicht genügend bestimmt ist. Trotzdem konnte die 
ausserordentlich grosse Verschiedenheit in der Ausbeute in den beiden 


1) Phys. Rev. 23, 466 (1924). 
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Fällen in befriedigender Weise durch die Beobachtung bestätigt werden, 
dass mit Kupferoxyd in einem Rohr, das in der Gasphase nur Wasser- 
stoff und Quecksilber enthielt, die Druckänderung in unserer Versuchs- 
anordnung zu klein war, um messbar zu sein. 

In Verbindung mit der sehr variablen Geschwindigkeit, mit der 
ähnliche Gasgemische unter so nahe vergleichbaren leicht zu erzielen- 
den Bedingungen reagieren, scheinen die beobachteten hohen Ausbeuten 
anzuzeigen, dass in den vorliegenden Versuchen ein Kettenmechanismus 
von demjenigen Typus wirksam ist, mit dem wir bei der photochemi- 
schen Vereinigung von Wasserstoff und Chlor vertraut sind. Es ist 
noch nicht möglich gewesen, quantitative Messungen des Betrags der 
anregenden Strahlung, die durch das Reaktionssystem absorbiert wird, 
auszuführen, eine Aufgabe von nicht geringer experimenteller Schwie- 
rigkeit. Sobald dies erreicht wäre, liesse sich leicht eine Entscheidung 
über die Gültigkeit einer derartigen Schlussfolgerung erreichen. 

Inzwischen wurde eine Prüfung der möglichen Stufen, die in 
einem solchen Kettenmechanismus vorkommen können, angestellt, und 
dabei ergab sich beim Äthylen eine interessante Schlussfolgerung. Es 
ist wahrscheinlich, dass ein Wasserstoffatom, das durch Zusammenstoss 
eines angeregten Quecksilberatoms mit einem Wasserstoffmolekül ent- 
standen ist, entweder mit einem anderen Molekül Wasserstoff oder mit 
einem Äthylenmolekül zusammenstossen wird, wegen ihres Überwiegens 
über andere Wasserstoffatome im System. Im letzteren Falle ist an- 
genommen worden, dass der Zusammenstoss ein freies Äthylradikal 
hervorbringt, 

GH, + H= (,AH,. (1) 


Zur Bildung von Äthan, dem schliesslichen Reaktionsprodukt, ist 
es nötig, dass das Äthyl entweder mit einem anderen Wasserstoffatom 
oder mit einem Wasserstoffmolekül kollidiert. Die Wahrscheinlichkeit 
eines Zusammenstosses der ersteren Art ist wegen der geringen Kon- 
zentration der beiden Gattungen zu vernachlässigen. Um Äthan auf 
die zweite Weise zu bilden, scheint es erforderlich zu sein, dass die 
folgende Reaktion eintritt: 


GH, + HA, = GH,+H. (2) 


Liegt eine solche Reaktion vor, so ist klar, dass der Mechanismus 


; einer Kettenreaktion unmittelbar anwendbar ist, da das Wasserstoff- 


atom von Reaktion (2) die Reaktion (1) wiederholen kann usw. 
Es war deshalb von Interesse zu prüfen, ob diese beiden Reak- 
tionen thermodynamisch möglich sind. Dabei wird von den Zahlen 
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von Fajans!) über die Energien der Bindungen C—C, C—H und C=( 
Gebrauch gemacht. Aus einem geschätzten Wert für die Sublimations- 
wärme des Diamanten, nämlich 287 kg-cal., schliesst Fajans, dass 
diese verschiedenen Bindungen Energiebeträge von 137.5, 117 und 
252 kg-cal. darstellen. Er nimmt weiterhin 81-3 kg-cal. für die Disso- 
ziationswärme des Wasserstoflis in Atome an. Aus diesen Zahlen folgt 
unmittelbar für Reaktion (2): 


0,H, 1 H == C,H, ann 0 117 
H, = 2H — 81.3 
woraus folgt GH, + H, = (,H, —+ H 35-7 kg-cal. (2 


D. h., die Reaktion ist auf dieser Grundlage eine energetisch 
exotherme Reaktion. Auf ähnliche Weise lässt sich für die erste 
Reaktion ableiten, dass 


GH, + H= (GH, — 252 + 137.5 + 117 — +25 kg-cal. 


demnach eine Reaktion mit einer kleinen positiven Wärmetönung. 
Einige neuere Untersuchungen über den Wert der Sublimations- 
wärme des Diamanten?) deuten darauf hin, dass der Fajanssche Wert 
zu hoch ist; die neueren Schätzungen bewegen sich zwischen 125 und 
150 kg-cal. Wenn die obigen Berechnungen mit dem Wert 150 kg-cal. 
für die Sublimationswärme und unter Beibehaltung von 81-3 kg-cal. 
für die Dissoziationswärme von Wasserstoff angestellt werden, erhält 
man für die Bindungen C—C, C—H und Ü = ( bzw. die Werte 69, 
83 und 113 kg-cal. Setzt man diese Werte in die Gleichungen (1) und (2 
wie vorher ein, so erhält man 
GH, +H = (,H, + 39.5 kg-cal. (l 
CH, + HB, = GH, + H—+ 177 kg-cal. (2) 
Man sieht, dass die auftretenden Wärmetönungen noch positiv 
sind, aber in diesem Falle wird Reaktion (1) die überwiegend exo- 
thermische. Ein dazwischen liegender Wert für die Sublimations- 
wärme) würde darauf hinwirken, beide Reaktionen gleich exothermisch 
zu machen. Unter solchen Umständen würde die Anwendung der 
Nernstschen Näherungsformel zeigen, dass beide Reaktionen von selbst 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 53, 643 (1920). 

2) J.P. Wibaut, Rec. trav. chim. 41, 441 (1922); Thiel und Ritter, Zeitschr. |. 
anorg. u. allgem. Chemie 132, 151 (1923). 

3) Im Hinblick auf den von Langmuir der Sublimationswärme des Wolframs zu- E 
geschriebenen Wert, nämlich 217 kg-cal. ist ein solcher dazwischen liegender Wert nicht 
unwahrscheinlich. 
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verlaufende Vorgänge wären, und ein Kettenmechanismus würde als 
plausibel festgestellt sein. 

Für die Reaktionen mit Sauerstoff und mit Kohlenoxyd ist es 
weniger leicht, wahrscheinliche Ketten aufzustellen. Mit Sauerstoff 
bestehen mehrere Möglichkeiten: 

H+0Q0,=H0, 
HO,—+ HR, = H,O, +H 
H,O, = H,0 + 0 


DA u 

oder H+0,=0H-+0 
OH+ HH, =H,0+H 
0+H, = H,0 


Der Mangel an thermischen Daten verhindert eine Entscheidung 
zwischen solchen Alternativen, obgleich andere Arbeiten vielleicht dazu 
führen, die erste, ein Peroxydstadium einschliessende, zu bevorzugen. 
Ferner besteht die Möglichkeit, dass Merkurioxyd an der Reaktionskette 
von Cario und Franck beteiligt sein kann. In analoger Weise stellt 

H+(C0= HCO 
HCO+M,=HCHO+H 
eine mögliche Kette dar, über die sich thermodynamisch wenig sagen lässt. 

Es ist indessen klar, dass die hier im einzelnen erörterten Unter- 
suchungen eine interessante Methode darbieten, sich durch photo- 
chemische Methoden dem jahrhundert-alten Problem!) des freien 
Radikals zu nähern. Die thermochemischen Daten, die diese Arbeit 
an die Hand gegeben hat, deuten auf die sehr kräftige Wirksamkeit 
des freien Radikals Äthyl, hinsichtlich seiner Fähigkeit, ein Wasser- 
stoffmolekül zu zersetzen, hin. Wir haben experimentelle Anhalts- 
punkte für die Existenz einer solchen reaktionsfähigen Gattung in 
belichteten Wasserstoff-Äthylen-Quecksilbergemischen, denen andere 
Gase, insbesondere Sauerstoff, zugefügt worden sind. Eine umfassende 
Erörterung dieser Reaktionen soll aufgeschoben werden, bis sie gründ- 
licher aufgeklärt sind. Die Arbeit deutet indessen darauf hin, dass die 
Reaktionsfähigkeit in einem Wasserstoff-Äthylengemisch dadurch ver- 
anlasst werden kann, dass freie Alkylradikale in das Gasgemisch ein- 
geführt werden, wie z. B. durch Zersetzung von Metallalkylen, und die 
Reaktion verläuft dann nach einem Kettenmechanismus, der durch die 
in Freiheit gesetzten Radikale bei Temperaturen eingeleitet wird, bei 


1) Siehe Walden, Rec. Trav. Chim. 41, 530 (1922). 
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denen in Abwesenheit solcher Radikale keine Reaktion zwischen dem 
Wasserstoff und dem Äthylen allein stattfinden würde. Dieser Gedanke 
legt auch die Möglichkeit nahe, dass der Kontaktkatalysator in gewissen 
Fällen als Anstoss oder als Induktor(?) für einen Kettenmechanismus, 
der in der gasförmigen Phase abläuft, wirken kann. Mehrere derartige 
interessante Probleme sind in der Untersuchung begriffen. 

Die noch übrig bleibende Frage von Interesse ist die Änderung 
der Geschwindigkeit bei Sauerstoff und bei Äthylen, wenn die Reaktion 
gegen das Ende zu fortschreitet. Dies ist offenbar z. T. mit der Ände- 
rung des Verhältnisses von Wasserstofi- zum Gesamtgasdruck in Zu- 
sammenhang zu bringen. Augenscheinlich ist für die Reaktion, bei 
der sich Wasser bei konstanter Temperatur und in Gegenwart von 
flüssigem Wasser bildet, die Wahrscheinlichkeit des Zusammenstosses 
eines angeregten (Juecksilberatoms mit Wasserstoff gegeben durch das 





Verhältnis — = ___, Da pro konstant ist und Po, beständig ab- 
PH: + 024 120) 


nimmt, so ist klar, dass auf dieser Grundlage eine Geschwindigkeits- 
zunahme zu erwarten ist. Die erhaltenen Ergebnisse sind hiermit in 
qualitativer Übereinstimmung, doch sind weitere sorgfältige quantitative 
Untersuchungen erforderlich, bevor dies endgültig entschieden werden 
kann. Analog sollte bei der Wasserstoff-Äthylen-Verbindung die Ge- 


schwindigkeit proportional — Pr sein, in welchem Falle man 
Pr. + 0: H, + 02H;) 


eine Geschwindigkeitsabnahme mit fortschreitender Reaktion erwarten 


sollte. Wiederum sind die Ergebnisse in qualitativer Übereinstimmung f 
hiermit. Die Resultate von Stuart!) über die Auslöschung der Reso- f 
nanzfluoreszenz von Quecksilberdampf durch zugesetzte fremde Gase f 
zeigen indessen eine äusserst verschiedenartige Wirksamkeit solcher 
zugefügter Gase. Dieser Punkt muss unbedingt in eine vollständige 


Lösung der Kinetik solcher Reaktionen mit einbezogen werden. Zu 


diesem Zweck müssen eingehendere Untersuchungen angestellt werden, f 
nicht nur mit variierenden Gasdrucken, sondern unter streng über- 

wachten Temperaturbedingungen, wodurch auch der Einfluss der Tem- f 
peratur auf diese Reaktionen festgestellt werden wird. Eine derartige f 


Arbeit ist jetzt im Gange. 


Zusammenfassung. 


Es ist gezeigt worden, dass Äthylen, Kohlenoxyd, Sauerstoff und 
Stickoxydul bei Zimmertemperatur mit Wasserstoflatomen reagieren, f 


1) Siehe Walden, Rec. Trav. Chım. 41, 530 (1922). 
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welche durch Zusammenstösse von molekularem Wasserstoff mit Queck- 
silberatomen entstanden sind, die durch Belichtung mit der Resonanz- 
linie A = 2537.6 Ä des Quecksilberbogens angeregt wurden. Kohlen- 
dioxyd und Stickstoff reagieren, so weit sich beobachten lässt, unter 
den angegebenen Versuchsbedingungen nicht mit Wasserstoffatomen. 

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten sind etwa 250 bis 
30000mal grösser als in früheren Untersuchungen der gleichen Art. 
Die neuen Versuche wurden mit Drucken von durchschnittlich 0.5 Atm. 
ausgeführt, im Gegensatz zu früheren Arbeiten mit Drucken von einigen 
Millimetern oder weniger. 

Es wird darauf hingewiesen, dass diese hohen Ausbeuten von einem 
Kettenmechanismus herrühren können von der Art, wie er bei der 
photochemischen Verbindung von Wasserstoff und Chlor wirksam ist. 
Eine derartige Möglichkeit wurde im Falle von Wasserstoff und Äthylen 
untersucht, wobei auf thermodynamischer Grundlage ein günstiges 
tesultat erzielt wurde. 

Die untersuchten Reaktionen bilden weitere Beispiele für die Photo- 
sensibilisierung mit Quecksilberatomen als Sensibilisatoren. Eine dieser 
Reaktionen, diejenige zwischen Wasserstoff und Kohlenoxyd, liefert 
u.a. bei Zimmertemperatur Formaldehyd nach einem neuen photo- 
synthetischen Prozess. 


Princeton, New Jersey. 


13* 
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Die Bildung polarer Verbindungen durch 
photochemische Reaktionen. 


Von 


W. Albert Noyes, Jr., D-es-Sc. 
(Assistant Professor of Chemistry, The University of Chicago.) 


(Eingegangen am 14. 7. 25.) 


Eine polare Verbindung wird gebildet, wenn ein elektropositives 
Element mit einem elektronegativen Radikal oder Element reagiert. 
Betrachten wir eine beliebige hypothetische Reaktion M-- N— MN, 
in der M der elektropositive und N der elektronegative Bestandteil ist. 
Wir können uns dann vorstellen, dass die Reaktion schrittweise verläuft: 

M = M+ + Elektron; N-+ Elektron = N-; M++-N- = MN. 
Die erste dieser Reaktionen ist mit Absorption von Energie verbunden. 
Für einen einatomigen Dampf könnte diese Energie aus dem lonisations- 
potential berechnet werden. Für feste und flüssige Metalle wäre sie 
aus der Wellenlänge und der photoelektrischen Schwelle berechenbar. 
Der zweite Schritt führt zur Aussendung von Strahlung und daher zu 
Energieentwicklung'), und auch der dritte Schritt sollte unter Energie- 
entwicklung stattfinden. Der einzige Schritt der Reaktion, der nicht 
die Tendenz hat, freiwillig zu verlaufen, ist der erste. Es ist eine 
wohlbekannte Tatsache, dass Licht von der geeigneten Wellenlänge die 
Emission von Elektronen aus einatomigen Dämpfen und festen Metallen 
verursacht. Ich beabsichtige nun, gewisse Versuche zu besprechen, 
welche deutlich anzuzeigen scheinen, dass einige photochemische Reak- 
tionen nach dem angeführten Mechanismus verlaufen können. 

Vor ungefähr zwei Jahren untersuchte einer meiner Schüler, Herr 
H. R. Moore, die Reaktionen zwischen Sauerstoff und Quecksilber und 
zwischen Stickstoffdioxyd und Quecksilber?2.. Die erste dieser Reak- 
tionen führt unmittelbar zur Bildung von Merkurioxyd. Der Gang der 
zweiten Reaktion ist etwas unsicherer, aber scheint zu sein?): 


1) Siehe z.B. Franck, Zeitschr. f. Physik 5, 428 (1921). 
2) Moore und Noyes, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1367 (1924). 
3) Watt’s Dictionary of Chemistry, Bd. III, S. 566 (1894). 
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Es ist belanglos, ob die Endprodukte der Reaktion durch diese 
Gleichung angegeben werden oder nicht. Der erste Schritt wird wahr- 
scheinlich die Bildung von Merkuro- oder Merkurinifrit, d.s. stark polare 
Verbindungen, sein. Der ursprüngliche Zweck dieser Arbeit war, zu 
zeigen, dass die Quecksilberoberfläche nach Emission von Elektronen 
durch einen lichtelektrischen Effekt aktiviert war. Zur Zeit der Ver- 
öffentlichung unserer Abhandlung neigten wir eher zu der Ansicht, dass 
dies der Fall sei, obgleich wir auch eine andere mögliche Erklärung gaben, 
dass das Gas auf irgendeine Weise während unserer Versuche aktiviert 
würde. Es ist meine Absicht, diese Ergebnisse eingehender zu erörtern, 
als es bisher getan worden ist, da sie mir den Mechanismus einer Klasse 
photochemischer Wirkungen aufzuklären scheinen. 

Vor Beginn der Erörterung erscheint es zweckmässig, die Haupt- 
punkte aufzuzählen, die aus der experimentellen Arbeit hervorgehen. 

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Quecksilber und Stick- 
stoffdioxyd ist normalerweise recht gross. Da die verwendete Queck- 
silberoberfläche klein war, konnte diese Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
in befriedigender Weise durch die Druckabnahme verfolgt werden. 
Indessen war es möglich, durch Beobachtung der Quecksilberhaut zu 
einem ziemlich quantitativen Mass der Reaktionsgeschwindigkeit zu ge- 
langen. Auf dem Quecksilber bildet sich ein Belag aus, der allmählich 
an Dicke zunimmt, bis Runzeln an der Oberfläche sichtbar werden. 
Dieser Zeitpunkt, in dem das Häutchen dick genug wird, um leicht 
sichtbar zu sein, ist sehr gut definiert, und die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist sehr nahe umgekehrt proportional der Zeit der Bildung des 
Häutchens bis zu diesem Stadium. Die Bildungszeit war (für die Re- 
aktion im Dunkeln) eine Funktion des Stickstoffdioxyddrucks und war 
daher, wie erwartet, für die niedrigen Drucke länger. 

2. Wurde die Quecksilberoberfläche mit Wellenlängen belichtet, 
die länger waren als die photoelektrische Schwelle des Quecksilbers'), 
und wurde die Beleuchtung zur gleichen Zeit, wenn das Stickstoffdioxyd 
eintrat, unterbrochen, so war keine Abnahme der Bildungszeit des 
Häutchens zu beobachten. 

3. Wurde die Quecksilberoberfläche mit Licht von Wellenlängen, 
die kürzer waren als diejenigen der photoelektrischen Schwelle, be- 
lichtet, so ergaben sich die folgenden Resultate: 

a) Wenn man eine Spannung so anlegte, dass die Elektronen in 


1) Der Wert ist allem Anschein nach noch etwas zweifelhaft. Kazda, Physical 
Review 22, 523 (1923), gibt 2735 A. Wir bestätigten dieses Ergebnis auf qualitative 
Weise. Taubes, Ann. d. Physik 76, 629 (1925), gibt einen höheren Wert, 
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der Richtung von der Oberfläche weg beschleunigt wurden, so hing 
die Bildungszeit von dieser Spannung ab. Mit 220 Volt waren die 
Ergebnisse etwas unregelmässig und abhängig davon, ob das Feld zu- 
gleich mit dem Licht ausgeschaltet wurde oder nicht. 

b) Mit niedrigen beschleunigenden Spannungen wurde die kürzeste 
Bildungszeit beobachtet, wenn die benutzte Spannung ungefähr 1 Volt 
betrug. Da die obere Elektrode aus Eisen bestand, muss die Kontakt- 
potentialdifferenz berücksichtigt werden. Diese ist nicht genau bestimmt 
worden, aber ihr Durchschnittswert dürfte ungefähr 0.6 Volt sein. Die 
optimale beschleunigende Spannung würde daher ungefähr 0-4 Volt 
betragen. Diese Optimalspannung war in unseren Versuchen von der 
Wellenlänge unabhängig, obgleich der Unterschied der kinetischen 
Energie der Elektronen, die unter dem Einfluss der untersuchten Wellen- 
längen angewandt wurden, nur einige Zehntel-Volt betragen konnte und 
ein Effekt dieser Art unbemerkt bleiben mochte. 

c) Mit verzögernden Spannungen war die Bildungszeit des Häut- 
chens die gleiche wie für die Dunkelreaktion. 

4. Die Bildungszeit des Häutchens ist eine Funktion der Lichtinten- 
sität, wenn andere Bedingungen so konstant wie möglich gehalten werden. 

Wir können annehmen, dass die betrachtete Reaktion folgender- 
massen verläuft: 


HAg(1) + Strahlung = Hg*+ (Hg, 1) + e (2) 
e+ NO = NO; (3) 
NO; + Hg = HgNO, + e. (4 


Das Elektron wird so für mehrere Vorgänge der gleichen Art ver- 
fügbar gemacht. In unseren Versuchen zeigte eine einfache Rechnung, 
dass auf jedes Elektron annähernd 108 Moleküle gebildet wurden, so dass 
es nötig ist, einen Mechanismus wie den oben angegebenen anzunehmen. 

Von dem ersten Schritt wissen wir, dass er durch die Wirkung des 
Lichts hervorgebracht wird. Dass der zweite Schritt wahrscheinlich ist, 
wird durch frühere Arbeiten angezeigt!). Nur ein ernster Einwand be- 
steht gegen den obigen Mechanismus für diese Reaktion. Da sich die ge- 
bildeten negativen Ionen in einem Felde befinden werden, das bestrebt 
ist, sie von der Quecksilberoberfläche fortzuziehen, so kann man sich 
schwer eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge ihrer Ver- 
bindung mit dem Quecksilber vorstellen. Die heftige Bewegung des 
einströmenden Gases sollte indessen genügen, um viele von den Ionen 
auf die Oberfläche hinabzuführen. 


En Pellat, Ann. de Chim. et de Phys. 24, 5 (1881); van der Bijl, „Thermionic 
Vacuum Tube“, S. 29 (1920). 
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Wir können, hoffe ich, alle beobachteten Erscheinungen mittels 
des obigen Mechanismus für die Reaktion in befriedigender Weise er- 
klären. Betrachten wir zuerst die Frage der optimalen beschleunigenden 
Spannung. Die Optimalspannung liegt beträchtlich tiefer als das Ioni- 
sations- oder Resonanzpotential irgendeines bisher untersuchten Gases, 
so dass wir lonisation oder Resonanz durch Zusammenstoss ausser 
Betracht lassen können. Wenn ein Lichtstrahl auf eine Metalloberfläche 
fällt, lässt sich die Maximalgeschwindigkeit der austretenden Elektronen 
(in Volt ausgedrückt) nach der wohlbekannten Einsteinschen Formel 


berechnen: 
h 


‚= 5 v— 9). (d) 

Die Oberfläche wird Elektronen abgeben und die umgebenden Glas- 
wandungen werden schliesslich auf ein negatives Potential V aufge- 
laden werden. Später ausgesandte Elektronen werden zu der Ober- 
fläche zurückkehren, und da viele der Elektronen die Oberfläche mit 
einer kinetischen Energie verlassen, die praktisch gleich Null ist, wird 
die tatsächliche Elektronendichte in dem Raum oberhalb des Queck- 
silbers gering sein. Wenn das Potential der Umgebung (einschliesslich 
der Glaswandungen und einer über der Oberfläche angebrachten Elek- 
trode) demjenigen des Quecksilbers angenähert wird, werden mehr 
Elektronen die Oberfläche verlassen, und die Zahl der Elektronen im 
Raum über dem Quecksilber wird ihr Maximum erreichen, wenn kein 
Potentialgradient vorhanden ist. Da die Glaswandungen in unseren 
Versuchen zweifellos eine negative Ladung angenommen hatten, so 
war ein scheinbares beschleunigendes Potential von ungefähr 0-4 Volt 
erforderlich, um diese maximale Elektronendichte zu erzeugen. Ohne 
zu viel zweifelhafte Annahmen zu machen, ist es möglich, auf mathe- 
matischem Wege zu zeigen, dass eine der tatsächlich beobachteten 
ähnliche Kurve erhalten werden kann, wenn man annimmt, dass die 
durch die Elektronen hervorgerufene Reaktion von der normalen Dunkel- 
reaktion unabhängig ist und dass der Bruchteil der Gesamtreaktion, 
der durch die Elektronen verursacht ist, gegeben wird durch den Aus- 


druck be R wo t, die Bildungszeit des Häutchens für die Dunkel- 
n 


reaktion ist und f, die Bildungszeit des Häutchens nach der Einwirkung 
des Lichts. 

Eine Erhöhung des scheinbaren beschleunigenden Potentials über 
die 0.4 Volt hinaus, die nötig waren, um die Maximalemission von 
klektronen aus der Oberfläche zu erhalten, sollte eine Abnahme der 
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Zahl der im Raume zwischen den Elektroden tatsächlich vorhandenen 
Elektronen bewirken. Auch hier lässt sich zeigen, dass der in Wirklich- 
keit erhaltene Kurventypus dem von der Theorie geforderten ähnlich ist. 
Eine hohe beschleunigende Spannung sollte aus zwei Gründen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit veranlassen, sich der Dunkelreaktionsgeschwindig- 
keit zu nähern. 1. Die Elektronendichte im Raum über dem Quecksilber 
wird zur Zeit des Stickstoffdioxydeintritts kleiner sein, 2, die negativen 
Stickstoffdioxydionen werden weniger Aussicht haben, die Quecksilber- 
oberfläche zu erreichen. Dazu kann noch ein dritter Faktor kommen. 
Wenn die grosse Zahl der pro Elektron reagierenden Moleküle der 
Reemission des Elektrons nach der Bildung eines jeden Moleküls Mercu- 
ronitrit zuzuschreiben ist, so sollten diese Elektronen durch die Wir- 
kung des elektrischen Feldes weggefangen werden und die Reaktion 
sollte bestrebt sein, dem Einsteinschen photochemischen Äquivalent- 
gesetz genau zu folgen. Eine ähnliche Wirkung kann mit geringen 
verzögernden Potentialen eintreten und würde die rasche Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit mit verzögernden Spannungen teilweise 
erklären. Die reemittierten Elektronen würden durch solche Potentiale 
in das (Juecksilber getrieben werden und würden nicht mehr zur Fort- 
setzung der Kettenreaktion zur Verfügung stehen. 

Wir haben noch die Aktivierung der Quecksilberoberfläche zu be- 
trachten. Um die beobachteten Erscheinungen auf befriedigende Weise 
zu erklären, ist es offenbar nicht nötig, eine solche Aktivierung anzu- 
nehmen. Jede solche Aktivierung wird von äusserst kurzer Dauer sein. 
Elektronenemission aus der Oberfläche könnte kleine Gebiete zurück- 
lassen, die eine positive Ladung besitzen, aber diese Ladung müsste 
sich schnell über die ganze (Juecksilbermasse verteilen. Wenn das 
Metall aus einem im Gleichgewicht befindlichen System von positiven 
Quecksilberionen, Quecksilberatomen und Elektronen besteht, so sollte 
die Aussendung der Elektronen, wenigstens zeitweilig, zu einer Er- 
höhung der Konzentration der positiven Quecksilberionen führen. Diese 
positiven Ionen können mit Stickstoffdioxyd reagieren, indem sie gleich- 
zeitig ein Elektron aufnehmen, um den für das gebildete Molekül er- 
torderlichen Bestand zu vervollständigen. Ein solcher Mechanismus 
für die Reaktion würde die Wirkung beschleunigender und verzögernder 
Felder nicht befriedigend erklären und würde überdies zur Voraussage 
einer erhöhten Reaktionsgeschwindigkeit führen, falls dem Quecksilber, 
ohne Licht darauf einwirken’ zu lassen, eine hohe positive Ladung erteilt 
werden könnte. Dieser Versuch wurde ohne Erfolg angestellt, obgleich 
die angewandte Spannung (220 Volt) nicht genügt haben mag, eine 
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eben so grosse Elektronenverarmung in der Oberfläche zu verursachen, 
wie sie durch den photoelektrischen Effekt erhalten wird. 

Die von uns eben erörterten Resultate weisen darauf hin, dass 
eine zur Bildung einer polaren Verbindung führende Reaktion be- 
schleunigt werden kann, durch Licht von solcher Wellenlänge, dass 
Elektronen vom elektropositiven Bestandteil ausgesandt und zur Auf- 
nahme durch den negativen Bestandteil verfügbar gemacht werden. 
Reaktionen von diesem Typus sind im allgemeinen exothermen Cha- 
rakters und gehorchen nicht dem Einsteinschen photochemischen 
Äquivalentgesetz. 

In der Literatur ist viel darüber diskutiert worden, ob nicht alle 
Reaktionen von lonisation begleitet sind, oder nicht wenigstens lonen- 
charakter tragen. Haber und Just!) fanden, dass Elektronen im Ver- 
laufe von Reaktionen zwischen gewissen Metallen und Gasen ausge- 
sandt wurden. Andere Beobachter haben über negative Ergebnisse 
berichtet, aber eine sehr sorgfältige Arbeit von Brewer?) hat gezeigt, 
dass in den fünf von ihm untersuchten Reaktionen (Stickoxyd mit Sauer- 
stoff, Stickoxyd mit Ozon, Stickstoffpentoxydzersetzung, Ozonzersetzung, 
Stickstoffdioxydzersetzung) Ionen gebildet werden. Die Ionisations- 
ströme, die er beobachtete, waren in jedem Falle der Anzahl der rea- 
gierenden Moleküle proportional. Auch für die durch «-Teilchen und 
Elektronen hervorgebrachten Reaktionen besteht eine Äquivalenz zwi- 
schen der Zahl der gebildeten Ionen und der Zahl der reagierenden 
Moleküle®). In den meisten studierten photochemischen Reaktionen 
scheint es unmöglich zu sein, dass Licht die Abtrennung von Elektronen 
bewirken soll und die Ergebnisse auf dem Arbeitsgebiet, das durch die 
Untersuchungen von Gario und Franck!) erschlossen worden ist, 
zeigen deutlich, dass die Annahme einer lonisation nicht nötig ist. 
Dagegen scheint es wie ich bereits hervorgehoben habe, möglich, dass 
bei jenen Reaktionen, die zu einer stark polaren Verbindung führen, 
die Entfernung des Elektrons aus dem elektropositiven Element durch 
das Licht, die Reaktion beschleunigen kann. 





Zum Schluss möchte der Verfasser Herrn Louis Kassel für die Hilfe 
bei der Ausarbeitung dieser Abhandlung seine Anerkennung ausdrücken. 

) Ann. d. Physik 80, 411 (1909); 86, 308 (1911); Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 
320 (1914). 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1403 (1924). 


3) Siehe z.B. Lind, The Chemical Effects of Alpha Partieles and Electrons (1921). 
4 Zeitschr. f. Physik 11, 161 (1922). 
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Vergleich der Ausbeuten photochemischer 
Reaktionen im gemischten und einfarbigen Licht. 


Von 


M. Padoa., 


Institut für allgemeine Chemie der Königlichen Universität Parma. 


19241) haben wir Resultate von Versuchen veröffentlicht, welche 
den Zweck hatten, die Ausbeute einer photochemischen Reaktion in 
komplexem (weissem) Licht mit der Ausbeute bei derselben Reaktion 
in monochromatischem Lichte zu vergleichen. Für die Vorgänge 

2HJ+0=JA-+ H0 und Fa(C,0,) = 2FeG,0, +2CO, 
ergab sich, dass die Summe der Wirkungen der farbigen Komponenten 
die Wirkung weissen Lichtes weit übertraf. Dies war der Fall, wenn 
man entweder die monochromatischen Lichtarten nacheinander auf ein 
und dieselbe Lösung oder das ganze Spektrum auf die Flüssigkeit 
wirken liess. Der Vergleich mit dem Effekt der entsprechenden weissen 
Strahlen wurde an einer anderen Portion der gleichen Lösung an- 
gestellt. 

Wäre dieses Ergebnis nur auf dem ersten Wege gefunden worden, 
so könnte man vermuten, wie dies Wegscheider?) bei Gelegenheit 
theoretischer, von unserer Arbeit unabhängiger Betrachtungen getan hat, 
dass die verschiedenen Ausbeuten durch Verschiedenheiten in den 
Konzentrationsänderungen der Systeme verursacht sind. Aber selbst 
wenn das Resultat unserer Versuche, bei denen das ganze Spektrum 
einwirkte, ungenügend wäre, so muss hinzugefügt werden, dass der 
Effekt, besonders bei der ersten Reaktion, auch dann beobachtet wurde, 
wenn nur sehr geringe Konzentrationsänderungen eintraten. Später 
haben wir mit dem gleichen Ziel die folgenden Reaktionen untersucht: 


Bildung von Salzsäure aus ihren Elementen. 
Mittels des wohlbekannten Bunsen-Roscoeschen Apparates, der 
nur hinsichtlich der Gestalt des Reaktionsgefässes für das Chlor-Wasser- 
stoffgemisch modifiziert war, wurde zuerst die Wirkung des Spektrums 


1) M. Padoa und Nerina Vita, Gazzetta Chimica Italiana 54 (I), 147 (1924). 
2) Zeitschr. f, physik. Chemie 108, 299 (1922). 
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mit dem weissen Licht verglichen. Im Gegensatz zu dem Verhalten 
bei den früheren Reaktionen ist in diesem Falle das weisse Licht das 
wirksamere, und der Mittelwert des Verhältnisses zwischen den Aktivi- 
täten beträgt 1:1.56. Um festzustellen, ob die Ausbeute von der 
Ausdehnung der Zone, auf die das Licht auftrifft, beeinflusst wird, 
wenn die Intensität unverändert bleibt, wurden besondere Versuche 
angestell. Mit weissem Licht wurde kein derartiger Einfluss auf- 
Dagegen nimmt bei Verwendung des Spektrums die Aus- 
beute ab, wenn das Spektrum verbreitert wird. 

Die Ausbeute bei dieser Reaktion verhielt sich, wenn die ver- 
„schiedenen monochromatischen Lichtarten nacheinander einwirken, zu 
der Ausbeute mit weissem Licht wie 1:1-62, so dass dieses Verhältnis 


von dem oben angegebenen nur wenig verschieden ist. 


Bromierung von Zimtsäure, 
Diese Reaktion ist von verschiedenen Autoren untersucht worden, 


| und Plotnikow!) war der Ansicht, dass seine vorläufigen Versuche 
| einen Unterschied der Ausbeuten für weisses Licht und die farbigen 


Komponenten zeigten. Aber die Bestimmungen der Absorption der 


| Liehtfilter sind unsicher, und es erschien der Mühe wert, die Versuche 
nach den Methoden, die wir für andere Reaktionen benutzt haben, zu 
; wiederholen. 


Daher wurde die Reaktion 
0,H,. CH: CH. COOH + Br, = (C,H, . CHBr.. CHBr. COOH 


in den beiden Lösungsmitteln Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 
‚ untersucht. 


‚ das ganze Spektrum wirksam ist, aber Nachteile bringen einerseits die 


In diesem Falle ist der Umstand von Vorteil, dass fast 


Komplikationen, welche mit der Induktionsperiode zusammenhängen, 
die für verschiedene Frequenzen verschieden ist, andererseits die Tat- 


‚ sache, dass das Gesetz der Proportionalität zwischen Lichtintensität 
- und photochemischer Wirkung nicht innerhalb des ganzen Intensitäts- 
‚ bereichs gültig ist. 


Wir haben daher unsere Versuche auf verschiedene Arten durch- 


- geführt und beabsichtigen, die Einzelheiten der Arbeit anderwärts zu 
; veröffentlichen. Hier sollen nur die hauptsächlichsten Resultate wieder- 
' gegeben werden. Zuerst wurde gefunden, dass man kaum zuverlässige 
‚ Zahlen erhalten kann, wenn das ganze Spektrum einwirkt. 
die Intensität des Lichts, das brauchbar war, reichte nicht aus, um 
‚ die Reaktion so ablaufen zu lassen, dass Irrtümer vermieden werden, 


Denn 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 141 (1912). 
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die vorwiegend von Induktionserscheinungen und ausserdem von der 
Tatsache herrühren, dass die Reaktion auch im Dunkeln, allerdings 
langsamer, stattfindet. 

Die Untersuchung der Wirkungen einzelner farbiger Lichter auf 
verschiedene Portionen der Flüssigkeit zeigt, dass in Chloroformlösuns 
die Summe im Mittel 1720/, der Wirkung weissen Lichts ausmacht. 
In Tetrachlorkohlenstoff ist die entsprechende Zahl 189°/,. Lässt man 
die monochromatischen Lichter nacheinander auf ein und dieselbe 
Portion der Lösung einwirken, so erhält man verschiedene Resultate. 
je nachdem man die Lichter in der Reihenfolge zunehmender oder 


abnehmender Wellenlängen anwendet. Im ersteren Falle beträgt die, 


Ausbeute in Chloroformlösung 284°/, und in Tetrachlorkohlenstofi 
366°/, der durch weisses Licht hervorgerufenen. Bei umgekehrter 
Reihenfolge in beiden Lösungsmitteln 233%/, 1). 

In einer späteren Versuchsreihe bemühten wir uns, die verschie- 
denen Frequenzen unter den gleichen Bedingungen hinsichtlich der 
Induktionsperioden zur Wirkung zu bringen. Hierzu liess man sie 
immer auf frische Lösungen mit solchen Intensitäten wirken, dass sich 
gleiche photochemische Effekte in gleichen Zeiten ergaben. Auf diese 
Weise ergab sich, dass die Summe der Ausbeuten mit getrennten 
Lichtarten, verglichen mit derjenigen weissen Lichts, in Chloroform 
320°/, und in Tetrachlorkohlenstoff 169/, betrug. 

Schliesslich haben wir, von der Überlegung ausgehend, dass in 
gemischtem Licht einzelne Komponentenfrequenzen einen besonderen, 
störenden Einfluss auf die anderen haben könnten, versucht, eine 
Filterlösung herzustellen, deren Wirkung gleich oder grösser als die- 
jenige des weissen Lichts sein sollte. Wir finden, dass mit einem 
Nickelsulfat-Lichtfilter, das in der verwendeten Dicke nur 45®/, der 
thermoelektrisch gemessenen Lichtenergie hindurchgehen lässt, die 
Wirkung in Chloroformlösung durchschnittlich gleich derjenigen von 
weissem Licht ist. Dieses Ergebnis stellt eine befriedigende Bestätigung 
der vorhergehenden Resultate dar. 


1) Es ist von Interesse festzustellen, dass die Reihenfolge der Wirkung der ver- 
schiedenen Strahlenarten auch bei photographischen Eindrücken von Einfluss ist, ol- 
gleich nicht die gleiche Erklärung für die beiden Fälle zu gelten scheint, 
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Die Rolle 


des Wassers bei der Photosynthese 
des Chlorwasserstoffs. 


Von 


Ronald G. W, Norrish. 
B. A., Ph. D. 


(Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. 9. 25.) 


Die Frage nach der Erklärung des Einflusses winziger Wasser- 


‚ spuren auf die Reaktionsfähigkeit chemischer Systeme im allgemeinen 
| ist neuerdings für den Fall der Photosynthese des Chlorwasserstoffs 


durch die wichtige Arbeit von Goehn und Jung!) wieder angeschnitten 
worden. Sie behaupten, experimentell die Druckgrenzen bestimmt zu 


| haben, innerhalb deren die katalytische Wirkung des Wasserdampfs 





Pıoo °/, 


0/, HOl gebildet 








h ı 





10-8 10-° 10-8 10-5 10-4 10-3 10-?ıo-! ı 10 


Wasserdampfdruck in mm 
Fig. 1. 


von nahezu Null bis zu ihrem konstanten Maximalwert ansteigt, und 


‚ mit Hilfe der Daten von Bodenstein und Dux?) konnten sie die in 
Fig. 1 wiedergegebene zusammengesetzte Kurve konstruieren. 


Wir 
sehen, dass für sichtbare Strahlung Wasser in beträchtlichem Masse 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 705 (1924). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 297 (1913). 
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als Katalysator für das System wirkt, dass aber bis hinunter zu dem 
sehr niedrigen Druck von 10-5 mm seine Wirkung von der Konzen- 
tration unabhängig bleibt, während unterhalb dieses Grenzwertes die 
katalytische Wirksamkeit eine Funktion des Druckes ist. Zur Erklärung 
nimmt Coehn!') an, dass Wasser ein notwendiges Glied in den Reaktions- 
ketten bildet, und er setzt an Stelle des ursprünglichen Nernstschen 
Systems die folgenden aufeinanderfolgenden Reaktionen 


Ch + hv = 2Cl 
Cl + H,0 = HCI-+ OH 
OH+ HB, —=H0+H 
HA+Ch—= HCl + Ci 
Cl+ Cl= Ch. 


Wenn wir nun auch zugeben, dass ein derartiger Mechanismus die 
relativen katalytischen Wirkungen von Wasserdampf bei verschiedenen 
Drucken erklären kann, was indessen zweifelhaft ist, so ist er doch, wie 
Cathala2) gezeigt hat, unzureichend, sobald wir Coehns eigene nume- 
rischen Daten anwenden. Eine Fortführung der Berechnungen dieses 
Autors zeigt, dass falls jede Berührung von Chloratomen mit Wasser- 
molekülen [Gleichung (2)] reaktionserzeugend ist, nur einer von 26000 
Zusammenstössen zwischen Chloratomen zu einer Wiedervereinigung 
führt. Wenn nur ein Bruchteil der Zusammenstösse zwischen Chlor- 
atomen und Wassermolekülen wirksam ist, so ist das letzte Verhältnis 
sogar noch kleiner. Dass die Affinität der Chloratome gegeneinander 
so klein wäre, steht nicht in Übereinstimmung mit der Erfahrung, wie 
die folgenden Zahlen zeigen?). 

Betrachten wir die Absorption von 4.1012 Quanten violetten und 
blauen Lichtes pro Sekunde durch 200 cm? Chlor). Wenn die Ab- 
sorption von jedem Quant nach dem Einsteinschen Gesetz 2 Chlor- 
atome hervorbringt, und nur einer von 26000 Zusammenstössen zwischen 
Chloratomen zu einer Wiedervereinigung führt, lässt sich leicht be- 
rechnen, dass der Gleichgewichtsdruck der anwesenden Chloratome 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 56, 697 (1923). 

2) Compt. rend. 181, 33 (1925). 

3) Auf welche Art Cathala den Druck des atomaren Chlors berechnet, ist nicht 
angegeben. Der Verfasser dieser Abhandlung ist jedoch zu einer Zahl von derselben 
Grössenordnung gelangt, indem er die Zahl der Zusammenstösse zwischen Wassermole- 
külen und Chloratomen gleich der halben Zahl der gebildeten Chlorwasserstoffmoleküle 
gesetzt hat. Der Durchmesser des Chloratoms ist zu 5-10°7 angenommen worden. 

4 Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 351 (1913). 
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ungefähr 4-4.10-% mm beträgt. Wenn nun das Licht plötzlich aus- 
geschlossen wird, muss jedes Atom durchschnittlich 26000 mal mit 
anderen Atomen zusammenstossen, bevor Wiederverbindung eintritt, 


‘ und durch eine weitere einfache Rechnung finden wir, dass die Lebens- 


dauer des atomaren Chlors im Dunkeln ungefähr 7 Sekunden betragen 
Diese Zeit steht durchaus im Widerspruch mit den Versuchen 
von Bodenstein und Taylor!), aus denen sich ergibt, dass belichtetes 
Chlor seine Aktivität gegen Wasserstoff nicht länger als 1/6090 Sekunde 
Es ist demnach unmöglich, die Wirkung des Wasserdampfs 
nach Coehns Hypothese zu erklären. 

Die von Cathala?) gegebene Erklärung erweist sich als nicht glück- 


| licher begründet. Kurz gesagt gibt er an, dass das Wassermolekül als 


ein elektrischer Dipol und infolge seines grossen Streufeldes die Struktur 


‘ der potentiell reagierenden Moleküle in seiner Nachbarschaft im Sinne 
; grösserer Reaktionsfähigkeit wesentlich beeinflussen muss. 
‚ weiter an, dass der Radius der katalytischen Wirkungssphäre eines 


Er nimmt 


Wassermoleküls direkt mit der Lichtintensität veränderlich ist und 
dass, während bei niedrigen Drucken die katalytische Wirksamkeit dem 
Druck des Wasserdampfes proportional ist, sie mit zunehmender Kon- 
zentration rasch ein Maximum erreicht. Das Maximum wird vermutlich 
dann erreicht, wenn das Volum der vereinigten Wirkungsphären gerade 
dem Gesamtvolum des Reaktionsgefässes gleich ist. Nun ist aus den 
Zahlen von Goehn und Jung bekannt, dass die Grenzkonzentration 


des Wasserdampfes, oberhalb deren eine weitere Erhöhung ohne Wirkung 
| bleibt, von der Grössenordnung 10-5 mm ist. 


Hieraus ist der Radius 
der Wirkungsphäre des Wassermoleküls für Licht der vor ihnen be- 
nutzten Intensität leicht zu berechnen, und wir erhalten den Wert 
10-4 cm oder ein Tausendstel Millimeter. 

Es ist unwahrscheinlich, dass ein einziges Molekül eine, molekular 


gesprochen, so ungeheure Entfernung unter seinem Bann halten kann. 


Die äusseren Kräfte eines polaren Moleküls können, so gross sie auch 
in der unmittelbaren Umgebung sein müssen, nicht ausreichen, um ein 


‚ anderes Molekül in einer Entfernung, die etwa 4000 mal so gross ist, 


wie der Radius der molekularen „sphere de choc“, wesentlich zu be- 
einflussen. Es ist ferner schwer einzusehen, weshalb nach dieser Hypo- 
these die katalytische Wirkung der Wassermoleküle nicht weiter zu- 
nehmen sollte, auch nachdem das vereinigte Volum der katalytischen 
Wirkungssphären das Gefäss gerade ausgefüllt hat, denn falls, wie 


1) Zeitschr. f, Elektrochemie 22, 202 (1916). 
2) Loc. eit. 
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Cathala annimmt, die katalytische Wirkungssphäre der Lichtintensität 
proportional ist, so muss das bedeuten, dass die katalytische Wirkung 
ın jedem Punkte proportional dem Produkt der Lichtintensität und der 
Stärke des polaren Feldes in diesem Punkte ist. Daher sollte Ver- 
doppelung der Zahl der Wassermoleküle, selbst nachdem das Gefäss 
von ihren vereinigten katalytischen Wirkungsphären ausgefüllt worden 
ist, das polare Feld in allen Punkten innerhalb des Gefässes verdoppeln 
und daher die katalytische Wirkung weiter erhöhen. 

Es ist in der Tat unwahrscheinlich, dass freie Wassermoleküle 
in der Gasphase in Gegenwart eines so enormen Überschusses von 
Chlor existieren, und es ist wahrscheinlich, dass die bei diesen nie- 
drigen Dampfdrucken anwesenden Wassermoleküle unter Hydratbildung 
an Chlormoleküle gefesselt sind. Sobald Chlorwasserstoff in irgend- 
welcher Menge gebildet ist, werden sie sicherlich von diesem Gase 
absorbiert, das eine sehr kräftige trocknende Wirkung ausübt. Es er- 
scheint daher nicht möglich, die Tatsachen der Kurve von Coehn und 
Jung durch die Gathalasche Hypothese zu erklären. 

Betrachten wir nun etwas eingehender die Versuchsanordnung, 
die von Goehn und Jung benutzt wurde, um ihre niedrigen Wasser- 
dampfdrucke zu erzielen. 

Sie liessen ihr Reaktionsgefäss von ungefähr 8 cm? Rauminhalt, 
das zuvor unter einem sehr hohen Vakuum hoch erhitzt war, eine Zeit. 
lang vor dem Abschmelzen in Verbindung mit einer Quelle von Wasser- 
dampf unter dem Druck, wie er im Versuch gebraucht wurde. Durch 
ihr Trockenverfahren hatten sie die adsorbierte Wasserhaut von der 
Glasoberfläche vollständig entfernt, und daher ist das erste, was ge- 
schehen musste, als das Gefäss mit dem Wasserdampfreservoir ver- 
bunden wurde, die Wiederbildung der Wasserhaut. Die trockene Ge- 
fässoberfläche musste als kräftiges Trockenmittel wirken, bis sie selbst 
gesättigt war. 

Wir wollen jetzt den Bruchteil der Glasoberfläche des Coehn und 
Jungschen Apparates berechnen, der sich mit einer monomolekularen 
Wasserhaut bedeckt, wenn der Apparat eine Viertelstunde lang mit 
einer Wasserdampfquelle von einem Druck von 10-"” mm verbunden 
wird. Auf Grund der wenigen von den Verfassern angegebenen Einzel- 
heiten hinsichtlich der Grössenausmasse können wir die Gesamtober- 
fläche des Teils ihres Apparates, der mit Wasserdampf zu füllen war, 
auf 300 cm? schätzen. Setzt man den Durchmesser des Wassermoleküls 
gleich 4- 10-8 cm, so ist die zur Bedeckung dieser Fläche erforderliche 
Zahl ungefähr 1.9.1017”. Wenn der Durchmesser des Kapillarrohres. 














tensität 
Virkung 
und der 
te Ver- 
; Gefäss 
worden 
doppeln 


noleküle 
ses von 
sen nie- 
tbildung 
irgend- 
m Gase 
. Es er- 
'hn und 


ordnung, 
Wasser- 


minhalt, 
ine Zeit. 
Wasser- 
. Durch 
von der 
was ge- 
oir ver- 
kene Ge- 
sje selbst 


ehn und 
lekularen 
lang mit 
arbunden 
n Einzel- 
amtober- 
llen war, 
moleküls 
‚rderliche 
arrohres. 








Die Rolle des Wassers bei der Photosynthese des Chlorwasserstofls. 209 
durch das der Wasserdampf in das Gefäss gelangt, zu 1 mm angenommen 
wird und die mittlere Geschwindigkeit des Wassermoleküls bei 20° zu 
7.10% cm pro Sekunde, so ist der in einer Viertelstunde bedeckte 
Bruchteil der Oberfläche ungefähr 1/00. Falls der Druck des Wasser- 
dampfes an der Quelle 10-‘mm beträgt, ist der bedeckte Bruchteil !/,, und 
bei 10-5 mm wird die ganze Oberfläche gerade bedeckt sein. Infolge- 
dessen können wir erwarten, dass nach dem Abschmelzen des Gefässes 
unter den obigen Bedingungen, zwischen 10-7 mm und 10-5 mm die 
Oberfläche unvollkommen mit der monomolekularen Wasserhaut bedeckt 
sein und der Dampfdruck O0 im Gefäss herrschen wird, während ober- 
halb 10-5 mm die Oberfläche gesättigt und der Wasserdampfdruck im 


Ss 100°/, Dam 





0/, Oberfläche bedeckt von 
monomolekularer Haut 





. 
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Wasserdampfdruck der Quelle 
Fig. 2. 


Gefäss gleich demjenigen im Reservoir sein wird. Die obigen Rech- 
nungen werden durch die Figuren 2 und 3 illustriert, die natürlich 
nur für den oben behandelten Sonderfall gelten. Dieser ist so gewählt 
worden, dass er den Versuchsbedingungen von Goehn und Jung so 
nahe kommt, als dies- aus ihrer Veröffentlichung zu entnehmen ist‘). 

Beim Vergleich der Kurve von Fig. 2 mit derjenigen von Coehn 
und Jung für die Abhängigkeit der Chlorwasserstoffbildung vom Wasser- 
dampfdruck (d.h. vom Druck im Wasserdampfreservoir) (Fig. 1) ist ihre 
Ähnlichkeit sofort ersichtlich, und diese führt zu der Schlussfolgerung, 


1) Diese angegebenen Resultate leiden an der Ungenauigkeit, dass nur die Ober- 
flächenausdehnung der Oberfläche der Berechnung zugrunde gelegt ist und Unregel- 
mässigkeiten nicht berücksichtigt sind. Dem widerspricht etwas die Wahrscheinlichkeit, 
dass die Wassermoleküle in der monomolekularen Schicht nicht, wie angenommen eng 
gepackt, sondern sparsamer verteilt sind. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 14 
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dass die Geschwindigkeit der Chlorwasserstoffbildung abhängig ist von 
dem Sättigungsgrad der monomolekularen Wasserhaut an der Gefäss- 
wandung. Nun ist wohlbekannt, dass die Reaktion von Wasserstofl 
mit Chlor offenbar nicht die Eigenschaften einer Oberflächenreaktion 
besitzt; ihre Geschwindigkeit ist von der Grösse der Gefässoberfläche 
unabhängig. Diese Tatsache findet ausreichende Erklärung, wenn wir 
annehmen, dass die primäre photochemische Reaktion (Cl, + hv = 201) 
an der monomolekularen Feuchtigkeitshaut auf der Gefässwand statt- 
findet und der dort vorhandenen Wasserkonzentration proportional ist. 
Die Reaktionsketten können sich dann in die Hauptmenge des Gases 


10-! 


ı1o-?: 


Wasserdampfdruck im Reaktionsgefäss 
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Wasserdampfdruck der Quelle 
Fig. 3. 


hinein erstrecken, und brechen erst dann ab, wenn sie die Gefäss- 
wand nochmals treffen, oder wenn zwei Atome sich wieder vereinigen 
(von den beiden Arten des Abbrechens der Ketten ist die erste bei 
den niedrigen Partialdrucken der atomaren Komponenten des Systems 
die bei weitem wahrscheinlichere). 

In einer kürzlich der Chemical Society vorgelegten Abhandlung ') 
sind diese Anschauungen ins einzelne gehend ausgearbeitet und es wird 
gezeigt, dass sie in Übereinstimmung stehen mit den quantitativen Daten 
von Chapman und seiner Schule und den Resultaten, die vom Ver- 
fasser für die Abhängigkeit der Induktionsperiode vom Druck von 
Ammoniak, Chlor und Wasserstoff erhalten worden sind. Wie dort 





1) B.G. W. Norrish, Journ. Chem. Soc., Oktober 1925. 
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gezeigt wird, rührt die Induktionsperiode von der Vergiftung der Ober- 
fläche durch Ammoniak her und von dessen bevorzugter Reaktion mit 
dem belichteten Chlor an der Oberfläche, so dass die Chlorwasserstoff- 
kettenreaktion nicht in Gang kommen kann, bevor nicht alles Ammo- 
niak entfernt ist. 

Verfasser hat neuerdings weitere Beweise dafür erhalten, dass die 
Gegenwart einer geringen Ammoniakmenge die Reaktionsfähigkeit der 
Glasoberfläche in beträchtlichem Masse beeinflusst. Die experimentellen 
Einzelheiten werden anderwärts veröffentlicht werden, und es wird 
genügen, hier nur die Ergebnisse zu erörtern. Bei der Dunkelreaktion 
zwischen Äthylen und Chlor, die sich gänzlich an der Oberfläche ab- 
spielt, erhöht vorhergehende Behandlung der Oberfläche mit einem 
niedrigen Ammoniakdruck (ungefähr 1—2 mm) ihre Reaktionsfähigkeit 
um etwa 30°/,, trotz Entfernung des ganzen gasförmigen Ammoniaks 
vor dem Einführen des Äthylens und des Chlors in das Gefäss. Diese 
erhöhte Reaktionsfähigkeit bleibt ohne weitere Behandlung mit Am- 
moniak für mehrere getrennte Äthylen-Chlor-Vereinigungen bestehen; 
sie kann indessen durch Behandeln mit Chlor und gleichzeitige Be- 
lichtung mit der sichtbaren Strahlung einer Quecksilberdampflampe auf 
den für Glas charakteristischen Wert zurückgebracht werden. Diese Er- 
gebnisse weisen sehr deutlich darauf hin, dass die Feuchtigkeitshaut 
in. eine Haut von Ammoniumhydroxyd umgewandelt wird, wenn man 
die Oberfläche Ammoniak aussetzt, und dass diese Haut beständig und 
noch polarer als die Wasserhaut ist, da sie die Dunkelreaktion zwischen 
Äthylen und Chlor stärker katalysiert als die letztere. Wird indessen 
die Ammoniumhydroxydhaut belichtetem Chlor ausgesetzt, so wird sie 
zerstört und die Wasserhaut wieder hergestellt. Wir haben hier somit 
einen entschiedenen Zusatzbeweis, dass das Ammoniak, welches das 
Wasserstoff-Chlor-System hemmt, bestimmt eine Haut an der Oberfläche 
bildet und dass diese Haut im Dunkeln beständig ist, aber mit Chlor 
reagiert, sobald es belichtet wird. Die Ammoniumhydroxydhaut wird 
von der Gasphase aus kontinuierlich nachgebildet bis das ganze Am- 
moniak erschöpft ist. 

Es folgt hieraus, dass sowohl die Wasserhaut wie die Ammonium- 
hydroxydhaut stark polar sind und den Bau der auf ihnen adsorbierten 
Chlormoleküle so beeinflussen können, dass an beiden eine Dissoziation 
des Chlors in Atome durch das Licht hervorgerufen werden kann, dass 
aber im letzteren Fall bevorzugt die Reaktion zwischen dem disso- 
ziierten Chlor und dem Ammoniumhydroxyd stattfindet. Solange nicht 
das ganze Ammoniak des Systems auf dem Wege über die Oberfläche 

14* 
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verbraucht ist, kann keine Reaktion zwischen Wasserstoff und Chlor 
erfolgen. 

Die in der vorliegenden Mitteilung vertretenen Anschauungen über 
die katalytische Wirkungsweise des Wassers haben den Vorteil, dass 
sie keineswegs auf den Fall der Photosynthese des Chlorwasserstoffs 
beschränkt sind, sondern auf zahlreiche andere Fälle von Reaktions- 
behinderung in Gasen nach sehr wirksamem Trocknen ausgedehnt 
werden können. Wir kommen immer mehr zu einer Würdigung der 
Wichtigkeit der Gefässwandungen bei Gasreaktionen (in Wirklichkeit 
sind bisher nur wenige homogene Gasreaktionen bekannt) und wenn 
wir uns der Hartnäckigkeit der absorbierten Wasserhaut an festen 
Oberflächen erinnern, können wir verstehen, dass äusserst kräftiges 
Trocknen erforderlich ist, um die Wasserhaut zu entfernen und die 
Oberfläche reaktionsunfähig zu machen. 

Wir können fragen, welche Funktionen dem an der Gefässober- 
fläche adsorbierten Wasser in dem Mechanismus der chemischen Re- 
aktionen zukommen, und es kann darauf geantwortet werden, dass 
wahrscheinlich zwei Arten der Wirkung bestehen; Wasser kann ent- 
weder stöchiometrisch in den chemischen Vorgang mit eingehen oder 
es kann infolge einer hohen Polarität einfach als dissoziierender oder 
aktivierender Einfluss wirken. Als Beispiel des ersteren Mechanismus 
könnten wir z. B. das folgende Schema für die oben betrachtete primäre 
photochemische Reaktion aufstellen: 

ee. Sag > 4 0 
(Oberfläche) 
Licht 


Zusammenfassung. 


Es ist Beweismaterial beigebracht worden, um zu zeigen, dass die 
Theorien von Coehn und Cathala zur Erklärung der katalytischen 
Wirkung des Wassers bei der Photosynthese des Chlorwasserstoffs im 
sichtbaren Licht nicht genügen. 

Es ist gezeigt worden, dass die Versuche von Coehn und Jung 
in Übereinstimmung stehen mit der Hypothese, dass die katalytische 
Wirkung des Wassers an der Oberfläche des Gefässes ausgeübt wird. 
Durch die Annahme, dass die primäre photochemische Reaktion — die 
Dissoziation des Chlormoleküls in Atome — an der Oberfläche stattfindet, 
und dass sich die Kettenreaktionen in die Gasphase erstrecken und 
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wieder an der Oberfläche enden, ist es möglich, die Ergebnisse von 
Chapman und die quantitativen Daten des Verfassers über die In- 
duktionsperiode zu erklären. 

Es werden experimentelle Ergebnisse beschrieben, die die Existenz 
einer hartnäckig haftenden Haut von Ammoniak an der Oberfläche nach 
deren Behandlung mit Ammoniak von niedrigem Druck anzeigen. Die 
Haut kann durch Behandeln der Oberfläche mit belichtetem Chlor ent- 
fernt werden, ein Beweis zugunsten der früheren Erklärung der In- 
duktionsperiode als eine Wirkung von Oberflächenvergiftung. 

Es wird darauf hingewiesen, dass die hier mitgeteilten Ansichten 
der Ausdehnung auf andere Fälle von Reaktionsbehinderung durch sehr 
wirksames Trocknen fähig sind. 


Cambridge, Laboratory of Physical Chemistry. 








Allgemeine Diskussion. 
Teil II. Der Mechanismus photochemischer Reaktionen. 


Professor J. Franck bemerkte zu der Schwellenfrage, dass es 
schwierig sei, die photochemische Schwelle zu bestimmen, und dass 
es nur ein glücklicher Zufall sei, wenn zwischen der chemischen 
Schwelle und der Lage der Absorptionsbande Übereinstimmung be- 
stände. Die eine bedeutet Quantenzustände von besonderen Molekülen 
und die andere Reaktionswärmen, die nicht miteinander verglichen 
werden können. Eine Aktivierung, auf welche unbekannte Zwischen- 
reaktionen folgen, ist wahrscheinlicher, wie dies bei der Wasserstoff- 
chlorreaktion der Fall war. 

Wenn das Einsteinsche Gesetz gilt, sollten wir einen bestimmten 
Schwellenwert haben, wie man erkennt, wenn man in einem Diagramm 
die photochemische Ausbeute p pro ab- 
sorbierte Quanten gegen die Wellenlänge 
aufträgt. Wenn Licht bei noch grösseren 
Wellenlängen absorbiert wird, bekommt das 
Molekül nicht die genügende Energie zur 
Reaktion. Aber selbst bei kürzeren Wellen- 
längen braucht die Reaktion nicht statt- 
zufinden, da Energie durch Zusammenstösse 
zerstreut werden kann, in welchem Falle die Kurve so verlaufen würde, 
wie es in der Skizze durch die punktierte Linie angedeutet ist. Der 
Punkt x würde dann dem von Weigert erhaltenen Resultat ent- 
sprechen, wo das Güteverhältnis !/, betrug. 

Die Möglichkeit, die Reaktionswärme einer Austauschreaktion genau 
messen zu können, scheint mir durch Versuche über Chemilumineszenz, 
wie sie im Haberschen Laboratorium ausgeführt werden, besser ge- 
geben zu sein als durch photochemische Untersuchungen. 

Professor F. Weigert: In Professor Bodensteins schöner Ein- 
leitung zu diesem zweiten Teil der allgemeinen Diskussion ver- 
misste ich eine kleine Tatsache, die er uns wahrscheinlich nicht gern 
sagen wollte. Ich halte es für gut, sie jetzt noch zu erwähnen. Das 
ist, dass Bodenstein selbst der erste war, der die elementare Natur 
photochemischer Reaktionen experimentell bewiesen hat. In seiner 
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bekannten Untersuchung über die Zersetzung des Jodwasserstoffs durch 
Licht konnte er zeigen, dass der Primärprozess in einem einzelnen 
Molekül stattfand. Natürlich wusste man zu jener Zeit nichts von 
(Quanten, aber ich glaube, dass Bodensteins erste Annahme eines 
primären Elementarprozesses bei einer photochemischen Reaktion eine 
der wichtigsten Tatsachen der modernen Photochemie ist. 

Was die photochemische Schwelle betrifft, so möchte ich einige 
Resultate einer Untersuchung von Herrn Nicolai, die jetzt in meinem 
Laboratorium ausgeführt wird, erwähnen. Die Versuche sind noch 
nicht ganz abgeschlossen, aber man sieht schon, dass die langwellige 
Grenze der Reaktion zwischen Chlor und Wasserstoff nahezu bei 
590 mu: liegt; sie ist also, verglichen mit den Coehnschen Resultaten, 
nahezu 50 mu nach Rot verschoben. Es ist nun die Frage, ob diese 
Verschiebung nach Rot weitergehen würde, wenn man intensiveres 
Erregungslicht anwenden würde. Aber das scheint eine sehr schwierige 
experimentelle Aufgabe zu sein, denn wir wissen aus den Messungen 
von v. Halban und Siedentopf, dass Chlor eine ziemlich starke 
Absorptionsbande im Rot besitzt, ausser der Bande im kurzwelligen 
Gebiet des Spektrums. Weiter zeigten Nicolais Versuche sicher, 
dass selbst eine starke Lichtabsorption in der roten Bande auf die 
Vereinigung der beiden Gase ohne Einfluss ist. Da nun die Schwelle 
gerade in dem Minimalpunkt zwischen den beiden Banden liegt, könnte 
man annehmen, dass die Absorption in der roten Bande das Chlor 
nur erwärmt, während die kurzwellige Bande die eigentlich licht- 
empfindliche ist. 

Andererseits fanden wir Anzeichen für die Tatsache, dass in 
der photochemisch wirksamen Bande die Ausbeute mit zunehmender 
Frequenz zunahm. Das liesse sich auf zweierlei Weise erklären. 
Erstens könnte man annehmen, wie das Franck und ich getan haben, 
dass mit langen Wellen, wo das Quant nicht gross genug ist, um den 
Primärprozess in Gang zu setzen, gleichzeitig thermische Energie er- 
forderlich ist. Zweitens wäre es möglich, dass die rote Bande wie ein 
einfaches inneres Lichtfilter wirkt, das die photochemische Bande im 
Violett überschneidet, so dass bei längeren Wellenlängen mehr Licht 
thermisch absorbiert wird. Es scheint mir, dass die Untersuchung 
des Temperaturkoeffizienten der Reaktion zwischen Chlor und Wasser- 
stoff über ein sehr weites Bereich ein experimentum crucis zur 
Entscheidung zwischen diesen beiden Erklärungen liefert. Die erstere 
würde einen zunehmenden Temperaturkoeffizienten nach den längeren 
Wellen erwarten lassen, während man nach der letzteren Hypothese 
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das entgegengesetzte Verhalten erwarten sollte. Denn wir wissen, dass 
Absorptionsbanden bei niedrigen Temperaturen schmäler werden und 
der die photochemische Wirkung verkleinernde thermische Effekt der 
roten Bande sollte bei starker Abkühlung auf der langwelligen Seite 
der photochemischen Bande weniger wirksam sein. Padoas Unter- 
suchungen über den Temperaturkoeffizienten dieser Reaktion bei tiefen 
Temperaturen scheinen zugunsten der ersten Annahme zu sprechen, 
aber ich weiss nicht, ob sie bereits entscheidend sind, da die von 
Padoa benutzten Lichter ziemlich unrein waren. 

Was Mr. Chapmans Theorie anbetrifft, wonach Wasser an der 
Wasserstofi-Chlor-Reaktion beteiligt ist, so zeigen die Versuche von 
Bodenstein und Dux, wie auch diejenigen von Kellermann und 
mir an, dass Wasser an dem primären photochemischen Vor- 
gang beteiligt ist und nicht an der folgenden Kette. Mellor hat ein- 
mal angenommen, dass ein aus Chlor, Wasserstoff und Wasser be- 
stehender Komplex das wahre lichtempfindliche System darstelle, und 
dies, in unsere moderne Sprache mit Elektronen und Quanten übersetzt, 
scheint auszureichen, um den typischen Verlauf der photochemischen 
Salzsäurebildung zu erklären. 


Was die besondere von Professor Taylor zur Erklärung seiner f 


Versuche über die Hydrierung von Äthylen vorgeschlagene Kette an- 


belangt, so scheint es nicht sicher zu sein, dass die in den einzelnen | 
Kettengliedern entwickelte Energie gross genug ist, um eine Kette von ff 


der enormen, von Taylor geforderten Länge zu erzeugen. 


Professor H. v. Halban: Weigert hat eine inaktive Schwelle | 
im Rot gefunden, während die Arbeit von C. A. Muhr über die f 


Reaktion zwischen Chlor und Toluol!) Empfindlichkeit im Rot ergab. 


Wenn diese Versuche richtig sind, ist die eine Reaktion empfindlich 
und die andere unempfindlich gegen diese Bande; daher erfordert die f 
Toluolreaktion eine geringere Aktivierungsenergie als die Wasserstofi- f 


Chlor-Reaktion. 


Professor M. Bodenstein: Ich stimme vollkommen mit Mr. Chap-f 
man überein, dass mehr experimentelle Arbeiten über die Wasserstofi- f 
Chlor-Reaktion nötig sind, bevor weiter theoretisiert werden kann. So 
glaube ich, dass es am besten ist, davon in dieser Versammlung ab- f 


zusehen. 


Professor E. C. C. Baly fragte, welche Wirkung eine voll- 
kommene Trocknung des Chlors haben würde. Er hat gefunden, dass f 


1) Diss., Zürich 1922. 
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der Brechungsexponent des Benzols, wenn dieses vollkommen ge- 
trocknet wurde, sehr stark abnahm, eine Erscheinung, die durch das 
Verschwinden der Absorptionsbande im nahen Ultraviolett erklärt 
werden konnte. Die nach vollkommener Trocknung beobachtete Siede- 
punktserhöhung ist dem Verlust eines Quants pro Molekül bei der 
Charakteristik des Benzols im Infrarot äquivalent. Eine ähnliche Er- 
klärung könnte im Falle des Chlors gelten. 

Professor M. Bodenstein ging in bezug auf die Abhandlung von 
Mr. Norrish doch dazu über, die Wasserstoff-Chlor-Reaktion zu erörtern. 

1. Falls die Wiedervereinigung von zwei Chloratomen die Reaktions- 
ketten abbrechen würde, sollte die Quadratwurzel der Lichtintensität 
die Reaktionsgeschwindigkeit beherrschen — gerade wie im Falle der 
Wasserstoff-Brom-Reaktion — und nicht die erste Potenz, wie dies die 
Versuche zeigen. Das Abbrechen der Reaktionsketten wird durch 
Sauerstoff bewirkt, und eine ausführliche Diskussion durch Göhring!') 
hat gezeigt, dass die Aktivität des Chlors auf diese Weise innerhalb 
des von Professor Taylor und mir beobachteten Zeitraums vernichtet 
werden muss. 

2. Wenn nur die Oberflächenschicht durch Licht beeinflusst wird, 


Die Dicke dieser 
Schicht ist von der Grössenordnung 10-® cm, die des Gefässes ist 


‚10-0, so dass nur der 10-$ Teil der Chlormoleküle aktiviert wird, 
‚ und daher nicht 105 oder 10%, sondern 1013 oder 1014 Moleküle durch 
‚ ein Quant veranlasst werden, sich zu verbinden. 
‚ mögliche Zahl ist, so ist es natürlich auch 1014, und von diesem Ge- 
| siehtspunkt aus ist es, glaube ich, unmöglich, zu einer Entscheidung 
‚ darüber zu gelangen, ob Dr. Norrishs Hypothese gilt. 
scheint einen anderen Weg zu geben. 
' der gleichen belichteten Oberfläche aber von verschiedener Tiefe 
; nehmen, muss die absolute Menge verbundenen Chlors und Wasser- 
' stoffs gleich sein, falls die belichtete Oberfläche die Reaktion bestimmt, 
‚ während sie in dem tieferen Gefässe grösser sein muss, falls die 
; Reaktion durch die ganze Tiefe des belichteten Gases stattfindet. 
' Dieser Versuch ist leicht anzustellen und er ist vor 70 Jahren von 
Bunsen und Roscoe ausgeführt worden. Sie fanden auf diese Weise 
' das Absorptionsgesetz (das Lambertsche Gesetz). 
‚ kein Zweifel, dass die Wasserstoff-Chlor-Reaktion eine homogene Gas- 
nden, dass F 


Wenn 10% eine 
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Wenn wir zwei Gefässe mit 


Es besteht daher 


reaktion ist. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 511 (1921). 
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3. Die von Norrish angegebene Gleichung ist der Gleichung von 
Mr. Chapman und Mrs. Chapman ähnlich. Zwischen der letzten 
Gleichung und derjenigen von Dux und mir scheint ein grosser Unter- 
schied zu bestehen, aber einer meiner Schüler, Herr Thon, der eben 
versucht hat, alle Wasserstofl-Chlor-Untersuchungen ausführlich zu 
diskutieren, hat gefunden, dass die Verschiedenheit nicht so gross ist, 
und dass beide Gleichungen Sonderfälle eines allgemeineren Gesetzes 
sind. Ich hoffe, dass es bald möglich sein wird, die Untersuchung zu 
veröffentlichen. 

Professor F. Weigert: Dr. Norrishs Hypothese über die Ober- 
flächeneffekte bei der Wasserstoff-Chlor-Reaktion steht nicht in Einklang 
mit den Versuchen von Dr. Kellermann und mir. Wir konnten 
durch zahlreiche Photographien zeigen, dass die Reaktion genau in 
dem Strahlenbündel stattfand, das in das Gefäss eintrat. Wenn die 
Gefässwand die Stelle des primären photochemischen Prozesses der 
Reaktion wäre, wie Norrish annimmt, würde die im Innern des Ge- 
fässes verlaufende Kette eine einfache Dunkelreaktion sein und die 
genaue Übereinstimmung der Töplerschen Schlieren mit der geo- 
metrischen Gestalt des Lichtstrahls wäre dann unmöglich. Daher können 
Norrishs Hypothese und ihre Schlussfolgerungen nicht richtig sein. 

Ich kann der Ansicht Mr. Chapmans über die Induktionsperiode, 
dass der von Kellermann und mir beobachtete Zeitraum der Ver- 
zögerung in der Grössenordnung von !/;oo Sekunde die „wahre In- 
duktionsperiode* sein soll, nicht beipflichten. Gerade die Verzögerer, 
welche die eigentliche Induktionsperiode nach der Definition von 
Bunsen und Roscoe verlängern, verkleinern die von uns untersuchte 
kurze Nachwirkungszeit. Ich glaube es wäre am besten, die sogenannte 
photochemische Induktion aus der photochemischen Literatur zu 
streichen angesichts der Tatsache, dass Mr. Chapman selbst be- 
wiesen hat, dass die Induktionsperiode gar nichts mit Photochemie zu 
tun hat. 

Mr. Bernard Lewis: In D. L. Chapmans Abhandlung wird ein 
Mechanismus angegeben, der die Rolle oder die katalytische Wirksam- 
keit des Wasserdampfes bei der photochemischen Reaktion zwischen 
Chlor und Wasserstoff erklärt. Nach seinen Überlegungen ist man 
gezwungen, das Chlorhydrat als unbeständig zu betrachten, da es nur 
durch Chlor in aktiviertem Zustand gebildet werden kann. Es besteht 
kein Grund dafür, dass eine solche Verbindung nicht beständig sein 
sollte. Wir kennen die Partialvalenz einzelner Wassermoleküle, und 
es ist äusserst wahrscheinlich, dass, wenn gewöhnliche Chlormoleküle 
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in (regenwart von Wasserdampf vorhanden sind, sie durch das Sauer- 
 stoffatom an diese Partialvalenzen gebunden sind 
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Neuere Arbeiten des Verfassers, die sich auf Beobachtungen über 


‚ die Dilatation von Bromdampf im Licht in Gegenwart von Wasser- 
, dampf erstrecken, scheinen auf ein beständiges Bromhydrat hinzu- 
‚ deuten. Den wichtigsten Beweis hierfür liefert die Tatsache, dass, ob- 
‚ gleich absolut trockenes Brom in einem unter hohem Vakuum und bei 


hohen Temperaturen mehrere Tage lang gründlich getrockneten Gefässe 


| bei einer -Messgenauigkeit von !/,o mm Hg keine feststellbare Aus- 
‚ dehnung zeigt, wenn man es einer intensiven Belichtung aussetzt, nach 
; Zutritt von einer Spur Wasserdampf, von etwa 10-5 mm Hg eine ge- 
‚ringe Dilatation zeigt. Hiernach ist die Grösse der Dilatation eine 
' Funktion der wachsenden Wasserdampfdrucke bis zu einem Maximum 
für eine gegebene Lichtintensität. Durch andere Beobachtungen, ein- 
‚ schliesslich solcher über den Temperaturkoeffizienten des Budde- 
 effekts, wird man zu der Schlussfolgerung gedrängt, dass der aktive 


Bestandteil in der Gasphase nicht Brom, sondern ein existierendes 


‚ Bromhydrat ist. Die Menge des aktiven Bestandteils wird durch eine 
‚ Massenwirkungsbeziehung, die Bromdampf und Wasserdampf enthält, 
‚ gegeben. Die Temperaturkoeffizienten weisen auf die exotherme Natur 
dieser Verbindung bei dem Bildungsvorgang. Der Wert der Bildungs- 
‚ wärme, ungefähr 1380 kleine Kalorien, entspricht den Erwartungen 
‚ für eine derartige lockere Verbindung. 


In Chapmans Schema des hydratisierten Moleküls hat das Chlor- 


' molekül als solches seine Identität verloren. Nach seiner schwachen 
‘ Bindung an das Sauerstoffmolekül erwartet man keine abnorme 
‚Schwächung der Bindungen der Chloratome untereinander. Was wirk- 
‚ lich stattgefunden hat, ist vielleicht eine Polarisation des Chlormoleküls, 
' verbunden mit einer Änderung der Ebene der Elektronenbahnen, 


während die verknüpfende Bindung, wenn auch vielleicht etwas ge- 


; schwächt, bestehen bleibt. Nach der Ansicht des Verfassers, die sich 
; auf eine Kenntnis des einfachen Systems Halogen-Wasserdampf gründet, 
ist es der Zerfall des Hydrats in Wasserdampf und Halogen im aktiven 
; Zustand, der die Wirkung des sichtbaren Lichts darstellt. Die Einzel- 
heiten, die zu diesen Schlussfolgerungen führen, werden in Kürze ver- 
 öffentlicht werden. 
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Dass dem Wasserdampf bei vielen chemischen Reaktionen eine 
wirkliche Funktion zufällt, ist von vielen Forschern gezeigt worden, 
in neuerer Zeit durch die quantitativen Versuche über die H, — (I,- 
Reaktion!) und den Buddeeffekt an Brom]?). 


Es hat keinen Zweck, irgendeinen allgemeinen Mechanismus für f 
alle Fälle anzunehmen. Jede besondere Reaktion muss für sich und f 
in quantitativer Weise untersucht werden. Das Auffallendere bei der f 
Wirkung des Wasserdampfs ist seine Wirkung auf das Absorptions- f 
spektrum. In der Diskussion hat Professor E. C. C. Baly auf den 
Unterschied in den Absorptionsspektren von feuchtem und trockenem f 
Benzol hingewiesen. Ein ganzer Gipfel im Spektrum des feuchten E 
Benzols fehlte im Spektrum des trockenen. Professor Ornstein be-f 


richtete in einer Privatmitteilung von einem Unterschied in den 
Spektren einer trockenen und einer feuchten Lösung von Jod in 


Toluol. Der Verfasser hat auch einen auffallenden Unterschied zwischen F 
den Spektren von feuchtem und trockenem Brom gefunden. Die bei 
6100 wu beginnende Absorptionskurve für feuchten Bromdampf unter-E 
scheidet sich von derjenigen für trockenes Brom dadurch, dass letztere f 
erst bei höheren Frequenzen anzusteigen beginnt. Es scheint, dass f 
Wasserdampf die Wirkung hat, die Absorptionskurve nach der weniger f 
brechbaren Seite des Spektrums auszudehnen. Nach einer Reihe von 


Zahlen scheint das Bromhydrat einen hohen Extinktionskoeffizienten zu 
besitzen, ganz analog dem von W o0d?) für Quecksilberdampf gefundenen. 
Man sieht, dass unsere Kenntnis des Mechanismus photochemischer 


Reaktionen nicht allzu klar ist. Mehr Arbeit über sehr einfache 
Reaktionen ist nötig. Die Art unserer Fortschritte bei der Wasser- 


stoff-Chlor-Reaktion sind ein Beispiel dafür, wie stark die Ansichten 


einer Anzahl von Forschern auseinandergehen können. Jeder hat 
seinen eigenen Mechanismus. Da wir in dem vorliegenden Falle Chlor 


als den aktiven Bestandteil kennen, und da bewiesen worden ist, dass 
Wasserdampf eine wichtige Rolle spielt, können wir von der Wahrhei! 


nicht weit entfernt sein, wenn wir schliessen, dass wir leichter zu 
einer Erkenntnis der primären Lichtreaktion gelangen könnten, falls 


wir die Kinetik des einfachen Systems Chlor— Wasserdampf ohne den 
komplizierenden Einfluss des Wasserstoffs quantitativ untersuchen würden. 
Denn zweifellos ist der Mechanismus des Buddeeffekts der primäre 
Mechanismus der Hs-, Ch,-, H,O-Reaktion im sichtbaren Gebiet. 


1) Coehn und Jung, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 705 (1924). 
2) Soll später veröffentlicht werden. 
3) Physik. Zeitschr. 18, 353 (1914). 
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Mr. D. L. Chapman sagte in Erwiderung auf Weigerts Einwand 
gegen die Wassertheorie, dass, falls die Theorie der aktivierten Mole- 
küle in ihrer jetzigen Gestalt aufrecht erhalten werden sollte, man 


- die kurze Induktionsperiode nur durch die Annahme der Bildung eines 
' Komplexes zwischen einem aktivierten Molekül und Wasser erklären 


könnte. Weigerts Einwand gegen den angenommenen unbeständigen 


Nach der Hydroxyltheorie von Coehn 
und Jung müsste es eine merkliche Zeit dauern, bis ein Chloratom bei 
könnte. Daher würde die Zeit, während der die Kette existiert, 


Widerspruch zu den Tatsachen. 
Professor H. S. Taylor: Versuche müssen beweisen, ob Ketten 


‚ von dem vom Vortragenden in seiner Abhandlung angegebenen Typus 
' existieren. 
; prüft werden. 


Professor Weigerts Zweifel können im Laboratorium ge- 
In den Schlussfolgerungen von Mr. Bowens Abhandlung wird ein 
Betrachtungen in Frage kommen, viel leichter thermisch als durch 


Diskussion bereits erwähnten N,0,-Versuchen überein. Das N, 0, braucht 
Licht höherer Frequenz zur photochemischen Reaktion als durch den 


' Temperaturkoeffizienten der thermischen Reaktion angedeutet wird. 


Professor A. J. Allmand bemerkte zu Professor Taylors Ab- 


‚ handlung, dass Berthelot vor einigen Jahren Mitteilung gemacht habe 


Ansichten E über die Synthese kleiner Mengen von Formaldehyd aus CO und H, 


und von Wasser aus seinen Elementen bei einfacher Bestrahlung der 


' in einem Quarzrohr über Quecksilber eingeschlossenen Gase mit Licht 
; einer QQuarzquecksilberlampe. 


Hält Professor Taylor es für möglich, 
dass seine Resultate in merklicher Weise darauf beruhten, dass er einen 


‚ gekühlten Bogen mit höherer Intensität des kurzwelligen Ultravioletts 


verwendete? Jedenfalls ist die Tatsache von Interesse, dass bei der 


‚ Berthelotschen Versuchsanordnung das Quecksilber ebenso wie die 


Gase bestrahlt wurden. 

Er möchte Professor Franck um seine Ansicht über die Frage 
der Lebensdauer von aktivierten Zuständen bitten. Sie scheint in 
manchen Fällen viel grösser zu sein als die von 10-° Sekunden, die 


‚ sich aus den Wienschen Versuchen mit Kanalstrahlen ergibt. Professor 
' Franck hat kürzlich selbst gesagt, dass der Fall der Halogene von 
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diesem Gesichtspunkt aus besonders interessant sei. Er habe Professor f Se 
Franck dahin verstanden, dass ein Cl,-Molekül durch die Absorption f we 
eines geeigneten Quants primär dissoziiert werden könnte, wobei es f Be 
ein aktiviertes und ein gewöhnliches Chloratom lieferte. Wie ist die f ha 
Natur des aktivierten Produkts mit langer Lebensdauer und wie wird f 5in 
die Grössenordnung dieser Lebensdauer wahrscheinlich sein? dei 
Mit Bezug auf Professor Bodensteins Abhandlung bemerkte er, f u 
dass bei seiner Behandlung der H, — Br,-Vereinigung die Reaktion f de 
Br + H,— HBr--H als wesentliches Glied an dem Mechanismus f sin 
beteiligt war. Dies ist eine endotherme Reaktion, die nach Nernstf dü 
ungefähr 15000 Kalorien absorbiert; und bis in die letzte Zeit wurde F Hil 
ihr endothermer Charakter allgemein als Grund dafür angeführt, dass f de: 
Reaktionsketten, wie sie bei der H, — C4,-Vereinigung auftreten, inf sin 
diesem Falle ausbleiben!). Die beiden Standpunkte erschienen unver-F Un! 
einbar. In diesem Zusammenhang erinnerte er daran, dass Professor P 3° 
Stern vor einigen Jahren Einwände gegen die Nernstsche Annahme &ö: 
erhoben hätte, nach der die Dissoziation von Cl,-Molekülen in Atome seh 
durch Licht der primäre Vorgang im Falle der H, — Cl,-Reaktion sein die 
soll, mit der Begründung, dass das absorbierte Quant (wie man damals 
dachte) für die Dissoziation nicht gross genug sei. Nernst dachte, dassf Beı 
die nötige Extraenergie durch Zusammenstösse aufgenommen werden f We 
könne. Stern stimmte dem nicht zu und zog es vor, die Bildung fZUS 
eines aktivierten Cl,-Moleküls als die primäre Reaktion zu betrachten. f 
Die beiden Fälle wären einigermassen ähnlich, und er würde gemf‘i 
Professor Sterns Ansichten kennen lernen. 
Schliesslich möchte er noch einen Punkt im Zusammenhang mit 
Mr. Chapmans Abhandlung berühren. Beim Lesen der Abhandlung das 
hatte er den Eindruck gewonnen, als glaubte Mr. Chapman, dass dief kur 
Methode des rotierenden Sektors tatsächlich dazu benutzt werden könnte. 
den Einfluss der Intensität auf die Geschwindigkeit einer chemischen 
Reaktion zu bestimmen. Er hätte jedoch im Gespräch erfahren, dass 
dies nicht der Fall sei und dass der Beweis, dass die A) — K,(6,0,- 
Reaktion dem J"-Gesetz folgt, auf der Verwendung anderer Methoden 


beruhte. Er glaube indessen, dass die Tatsache, dass der rotierendef‘ ode 
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Sektor zu diesem Zweck nicht benutzt werden könne, hervorgehoben 


werden müsse, da die Methode noch verwendet würde — z.B. von 


‚ Berthoud und Bellenot in ihrer ursprünglichen J, — K,C,O,-Ab- 
| handlung. Wenn Nachwirkungen und Induktionseffekte nicht vorhanden 
sind, ist alles, was man mit der Methode des rotierenden Sektors prüft, 
| der Einfluss der Expositionszeit bei konstanter Intensität, und alle Folge- 
| rungen hinsichtlich des Einflusses der Intensität setzen die Annahme 
‚ des J X t-Gesetzes voraus. Wenn andrerseits Nachwirkungen vorhanden 
‚sind, wie dies bei der erörterten Reaktion der Fall zu sein scheint, so 
dürfte die Verwendung eines rotierenden Sektors ein sehr nützliches 


Hilfsmittel zu ihrer Untersuchung darstellen. Eine mögliche Verwendung 
‚des rotierenden Sektors bei Reaktionen, die von diesen Störungen frei 
‚sind, liesse sich indessen anführen. Wenn man die Sektorenöffnung 
‚und die Intensität der Lichtquelle gleichzeitig, aber in entgegen- 
'gesetzter Richtung, ändert, so dass ihr Produkt konstant bleibt, 
‚könnte eine derartige Anordnung z.B. zur Untersuchung der Wirkung 
‚sehr hoher Intensitäten (nahe der Explosionsgrenze) in einem Falle wie 
‚die Hy — Ul,-Vereinigung, von Nutzen sein. 

‘Professor J. A. Christiansen: An Mr. Bowen möchte ich die 
"Bemerkung richten, dass das, was wir aktivierte Moleküle nennen, so 
‚weit ich sehen kann, nicht nobmemdig Moleküle in wirklichen Onanken: 
"zuständen sind. 

Die Geschwindigkeit z. B. der Reaktion Br + H, = HBr -- H lässt 
sich unter der Annahme berechnen, dass Reaktion immer dann eintritt, 
wenn die Reaktionsteilnehmer mit einer relativen Geschwindigkeit zu- 


|sammenstossen, die einen bestimmten Wert übersteigt, und es scheint, 


Jdass die Zeit, während welcher die Elementarreaktion stattfindet, so 
kurz ist, dass sich ein wirklicher (uantenzustand nicht ausbilden kann, 

Andrerseite ist zu betonen dass, falls wir gezwungen sind, das 
Auftreten von Kettenreaktionen anzunehmen, wir dann sehr beständige 
„metastabile“ Moleküle als intermediäre Produkte annehmen müssen, 
da die Ketten offenbar in der Regel nicht durch Zusammenstoss mit 
eutralen Molekülen abgebrochen werden. Wir können freie Atome 
Öoder Radikale als solche sehr beständige „metastabile* Moleküle an- 
5 ‚schen, obgleich der Physiker den Ausdruck vielleicht nicht in diesem 


TER TE 


5, ebenso wie inne gebrauchen würde, und aus diesem Grunde scheinen mir Hypo- 
3leichgewichtsf/ , hesen, die bestimmte, sehr reaktionsfähige Moleküle (Atome oder Radi- 


nur bei einenf%kale) als 


deshalb ung® 4 


„Glieder“ in der Kette annehmen, wahrscheinlicher zu sein 
Als diejenigen, die nur eine Art von Molekülen in höheren Quanten- 





Zuständen als „Glieder“ annehmen. 
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Mr. €. J. Bowen stimmte zu, dass zwischen den Aktivierungs- 
wärmen thermischer Reaktionen und den aus den Absorptionsbanden 
bei photochemischen Reaktionen berechneten Energien kein Zusammen- 
hang zu erwarten wäre. 

Er betrachte es als bedeutsam, dass Wasserdampf innerhalb eines 
srossen Partialdruckbereichs keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit 
der Wasserstoff-Chlorvereinigung hat, während bei äusserst niedrigen 
Wasserkonzentrationen, bei denen das ganze Wasser von den Wan- 
dungen absorbiert werden kann, die Reaktion gehemmt wird. Um dies 
zu erklären, habe er vor zwei Jahren die Theorie veröffentlicht, dass 
Reaktionsketten, die im Innern des Gases ihren Ausgang nahmen, 
durch eine nicht durch Wasser vergiftete Glasoberfläche zum Abschluss 
gebracht würden und er habe die Theorie ausgedehnt, um die Induk- 
tionsperiode zu erklären. Mr. Chapman habe darauf hingewiesen, 
dass dies nicht erklären würde, weshalb vorher belichtetes Chlor keinen 
Chlorwasserstoff bildet, wenn es rasch mit Wasserstoff vermischt wird. 
Er glaube, dass, obgleich seine Theorie und diejenige von Mr. Norrish 
nicht imstande seien, alle Tatsachen zu erklären, die allgemeine Vor- 
stellung des Einflusses der Gefässwände weitere Untersuchung erfordere. 

Professor W. Albert Noyes (jr.): Ich stimme Mr. Bowen voll- 
ständig bei, dass so etwas wie eine bestimmte photochemische Schwelle 
nicht zu bestehen braucht. Es scheint zu folgen, dass, falls eine Substanz 
photochemisch reagiert, die „Aktivierungsenergie“ nicht aus dem Ab- 
sorptionsspektrum der reinen Verbindung berechnet werden kann. 
Oxalsäure ist vielleicht ein geeignetes Beispiel. Lösungen von reiner 
Oxalsäure werden leicht durch diejenigen Wellenlängen, die sie ab- 
sorbieren, unterhalb etwa 3000 Ä, zersetzt. Der Zusatz von Uranyl- 
salzen ermöglicht indessen die Zersetzung der Oxalsäure sogar durch 
sichtbare Strahlung. Die Wirkung äusserster Trocknung auf einige 
Gasreaktionen und Reaktionen fester Stoffe dürfte ähnlich sein. 

Falls wir annehmen, dass das Einsteinsche Gesetz streng gilt, 
wenn es auf den Primärprozess einer photochemischen Reaktion 
angewendet wird, scheint mir kein Grund vorhanden sein, zu erwarten, 
dass es auch gelten soll, wenn man es auf die Gesamtreaktion anwendet. 
Die Stärke der in einem Molekül hervorgerufenen Veränderung (d. i. 
Drehung, Elektronenverschiebung oder irgendeine andere mit Absorption 
oder Strahlung verbundene Wirkung) wird zweifellos von der Wellen- 
länge des absorbierten Quants abhängen. Nach thermodynamischen F 
Erwägungen scheint es, dass die Wahrscheinlichkeit der Reaktion, ver- f 
glichen mit der Wahrscheinlichkeit der Rückkehr in den anfänglichen 
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‚ Gestalt unhaltbar ist. 
‚ gültig bewiesen zu sein, dass die von Weigert und Kellermann 
| beobachteten Effekte nicht von einer im Chlor selbst durch die Be- 
‚ licehtung verursachten Veränderung herrühren, da, ausser bei den Vor- 
| versuchen, keine Kontrollversuche mit reinem Chlor ausgeführt wurden. 
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nicht-aktivierten Zustand, mit der Frequenz variieren sollte. Im allge- 
meinen sollte die Zahl der pro absorbiertes Quant zersetzten Moleküle 
mit der Frequenz zunehmen. In der Tat kann der Typus der hervor- 
gebrachten Reaktion von dem Betrag der Aktivierung abhängen, ein 
Umstand, auf den Professor v. Halban hingewiesen hat. Meine Be- 
merkungen beziehen sich ausschliesslich auf die Reaktionen, die mit 
einer positiven Änderung der freien Energie verknüpft sind. 

Im Lichte dieser Bemerkungen dürfte es zweckmässig erscheinen, 


; darauf hinzuweisen, dass der Ausdruck „Aktivierungsenergie“ vielleicht 
| keine bestimmte Bedeutung hat, ausgenommen, wenn er willkürlich 
| durch den Temperaturkoeffizienten einer thermischen Reaktion definiert 


wird. Eine „minimale Aktivierungsenergie“ würde eine photochemische 
Schwelle bedeuten, aber die Zeit reicht nicht aus, um diesen Punkt im 


einzelnen zu erörtern. 


Professor 0. Stern: Was Professor Allmands Erwähnung der 


‘ Ansichten von Nernst und Stern über die Dissoziation des Chlors 
‚ betrifft, so glauben sie, dass das Molekül im allgemeinen nicht disso- 
; ziiert wird. Professor Franck nimmt an, dass die Dissoziation nur 
‚ eintritt, wenn die Wellenlänge kürzer als die Grenze des Absorptions- 
' spektrums ist, aber tatsächlich findet eine Reaktion auch statt, wenn 
‚ die Wellenlänge länger als diese Grenze ist. Das zeigt, dass das Mole- 


kül ohne Zusammenstösse nicht zu dissoziieren braucht, was durch Ver- 
suche bei verschiedenen Drucken bewiesen wird. 
Dr. R. 6. W. Norrish. Die Hypothese, dass die primäre photo- 


‚ chemische Reaktion bei der Photosynthese des Chlorwasserstofis nur 
‚ an der belichteten Oberfläche des Reaktionsgefässes stattfindet, ist von 
‚ Professor Weigert aus dem Grunde kritisiert worden, weil, wie die 
| Weigert-Kellermann-Versuche') beweisen, die primäre Reaktion sich 


innerhalb der ganzen Gasphase abspielt. Wenn dies richtig ist, muss 
zugegeben werden, dass die Oberflächenhypothese in ihrer jetzigen 
Es scheint dem Verfasser indessen nicht end- 


Z2.B. erscheint es nicht sicher, dass diese Forscher nach ihrer Methode 


‚nicht eher den Budde- als den Draper-Effekt photographierten. 
jamischen E 


Dem Einwand von Professor Winther, dass die Lichtabsorption 


‚ durch die Oberflächenschicht zu gering ist, um die beobachteten Wir- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 1 (1923). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX., 15 
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kungen zu rechtfertigen, kann begegnet werden, wenn wir annehmen, 
dass die Reaktionsketten viel länger sind, als durch die scheinbare 
Quantenempfindlichkeit der Reaktion angezeigt wird. Der grösste Teil 
des absorbierten Lichts führt, der jetzigen Auffassung nach, nicht zu 
chemischer Wirkung, so dass die wahre Quantenempfindlichkeit grösser 
ist, als die durch Messung der Lichtabsorption erhaltene. 

Dem Verfasser sind keine Versuche bekannt, die zeigten, dass die 


Gesamtmenge von gebildetem Chlorwasserstoff der Absorption der ak- 
tiven Strahlung durch das Chlor proportional ist. Die von Professor 


Bodenstein angefürten Versuche von Bunsen und Roscoe!) tun es 
sicher nicht. 
Die „Oberflächenhypothese“ erklärt in einfacher und quantitativer 


Weise die von CGoehn und Jung?) bei ihren Trocknungsversuchen er- f 


baltenen Resultate und auch diejenigen des Verfassers?) über die Kinetik 


der Induktionsperiode: Ob sie in ihrer derzeitigen Gestalt die Probe E 
weiterer Versuche bestehen wird oder nicht, ist unsicher, aber esf 
scheint, dass sie, zumindest in abgeänderter Form, imstande sein wird, E 


für die Erklärung der Kinetik der hier betrachteten photochemischen 
Reaktion eine Grundlage zu bieten. 
Professor J. Franck regte weitere Versuche in der von Noyes ein- 


geschlagenen Richtung an, unter Benutzung eines glühenden Drahtes oder f 


einer Spitzenentladung als Elektronenquelle in einem strömenden Gase. 


Professor W. Noyes erwiderte, dass seit seiner Abreise von Chicago F 
weitere Versuche von Dr. Moore ausgeführt worden seien. Er benutzte 
Glühfäden als Quellen für seine Elektronen. Professor Noyes warf 
nicht in der Lage, seine Resultate zu erörtern, aber soweit er unter- 
richtet war, widersprachen sie in keiner Weise der gegebenen Erklärung. 

Dr. B. Flurscheim führte aus, dass jede umfassende Theorie der f 
photochemischen Wirkungen auf die Kenntnis der Natur der nicht-polaren & 
Bindung gegründet sein muss. Professor Franck ist zu der Ansicht £ 
gekommen, dass viele nicht-polare Moleküle, einschliesslich derjenigen f 
der Halogene, nicht durch gemeinsame Elektronen zusammengehalten f 
würden. Es liegt indessen kein Beweis dafür vor, dass überhaupt inf 
irgendwelchen Molekülen die Elektronen beiden Teilen gemeinsam f 
angehören. In diesem Zusammenhang sind Professor Taylors Beob-f 
achtungen bedeutungsvoll: Stickoxydul, bei dem gemeinsame Elektronen f 
vollständige und relativ beständige „Oktets“ erzeugen würden, reagierte f 





1) Phil. Trans. 147, 601 (1857). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 705 (1924). 
3) Journ, Chem. Soc. 127, 2316 (1925). 
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aber s$ 
ein wird. E "ügen, Resultate über die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff 
- mit einem Gemisch 2H,: 10, bei 70° anzuführen. Das Reaktionsgefäss 
‚ hatte einen Fassungsraum von 120 ccm. Bei einem Anfangsdruck von 


ı 829 mm war die Reaktion in 14 Minuten beendet. 


emischen 


)yes ein- 


htes oder 
len Gase. f 
ı Chicago f Wasserstoff und Sauerstoff bei einigen Temperaturen untersucht. Im 
benutzte E 
‚ schwindigkeit für ein gegebenes Gemisch sehr weitgehend von der Vor- 
‚ geschichte der Reaktionskammer abhängt. In einer Anzahl von Fällen 
‚ wurde ein starker Belag von gelbem Merkurioxyd auf den Gefässwänden 
' beobachtet. 
‚ konstant zu halten und reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. Bei 
r Ansicht} den Temperaturen 50°, 60° und 70° war die Reaktionsgeschwindigkeit 
lerjenigen $ 
ngehaltenf "% 
rhaupt inf Eins. 
‚ die Reaktion sehr stark, aber zur Zeit neige ich dazu, dies einer nie- 
ors Beob-F drigeren Konzentration des Quecksilberdampfs und daher einer unvoll- 
jlektronen f 
, reagierte f 

‚ Tabelle wird die Art der Resultate mit einem Gemisch 2H,:10, bei 


‚yes war 
er unter- 
rklärung. 
jeorie der 
ıt-polaren 


emeinsam 
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mit atomarem Wasserstoff, während Stickstoff nicht reagierte, obgleich 
seine „Oktets* entweder unvollständig oder etwa deformiert, und da- 
her verhältnismässig unbeständig sein würden. 

Dr. A. L. Marshall (mitgeteilt): Im Verfolg der Arbeit von Taylor 
und Marshall!) habe ich einen ganz aus Quarz bestehenden Apparat 


die an anderer Stelle ausführlich beschrieben werden wird, ist von Mr. 
H. A. Wayringer, vom Forschungslaboratorium der General Electric 


Lichtfiltern, die die ganze Strahlung mit Ausnahme von 2536 Ä absor- 


; bieren, und die Beherrschung der Temperatur der Reaktionskammer 
unabhängig von derjenigen des (Juecksilberbogens. 


Um einen Begriff 
von der zu erhaltenden Reaktionsgeschwindigkeit zu geben, wird es ge- 


Das ist 120mal 
schneller als die früher angegebene Geschwindigkeit. 
Mit diesem Apparat habe ich die Kinetik der Reaktion zwischen 


Laufe dieser Versuche hat sich herausgestellt, dass die Reaktionsge- 


Es war indessen möglich, die Bedingungen annähernd 


für ein Gemisch von elektrolytischem Gas (2H,:10,) konstant, unab- 
hängig vom Gesamtdruck, und der Temperaturkoeffizient war nahezu 
Bei niedrigeren Temperaturen, 25° und 40°, verlangsamte sich 


ständigen Absorption der Strahlung zuzuschreiben. Das ist sehr leicht 
möglich, da das Reaktionssystem nur 6 mm weit war. Die folgende 


1) Journ. of Phys. Chem. 29, 1140 (1925). 
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einer Anzahl von Temperaturen veranschaulichen. Die zweite Kolonne 
gibt die Geschwindigkeiten für eine Gruppe von Versuchen, die ziemlich 
reproduzierbar waren, und die dritte Kolonne enthält spätere Ergebnisse 
unter annähernd den gleichen Bedingungen. 





| Geschwindigkeit der 





Temperatur | Druckänderung 
in mm/Min. 
= | — 2.7 
40 -_ 25 
50 | 330 — 
60 45 39 
70 48 _ 


Bei Versuchen mit einem Überschuss an Sauerstoff über den Gehalt 
im elektrolytischen Gas fand sich, dass die Geschwindigkeit während 
des Verlaufs der Reaktion rasch abnimmt und durch die Gleichung 
z — KNy, dargestellt werden kann, wo N; der molekulare Anteil 
des Wasserstoffs ist. 

Versuche von H. A. Stuart!) über die Auslöschung der Resonanz- 
fluoreszenz in Quecksilberdampf durch verschiedene Gase zeigen, dass 
H,, 0, und H,O-Dampf alle eine sehr starke auslöschende Wirkung 
auf die Fluoreszenz ausüben. Im Lichte dieser Kenntnis scheint es, 
dass alle diese Gase von dem angeregten (Juecksilber Energie in 


Beträgen, die ihren Konzentrationen proportional sind, aufzunehmen f 


vermögen und dass nur die vom Wasserstoff absorbierte Energie für 
die chemische Reaktion vernutzt werden kann. 

Diese kinetische Gleichung ist mit der von Dr. Taylor als Resultat 
unserer früheren Arbeiten angegebenen identisch. 

Wie bereits erwähnt, waren einige von den Versuchen sehr emp- 


findlich gegen die vorhergehende Behandlung der Reaktionskammer. | 
Nachdem das Gefäss neu gereinigt war, war die Reaktionsgeschwindigkeit f 


bei einer gegebenen Temperatur sehr gering. Wiederholte Versuche 
ergaben eine allmählich beschleunigte Geschwindigkeit, die mit der Zeit 
einen konstanten reproduzierbaren Wert erreichte. Diese Versuche 
scheinen für die Vorstellung eines „Kettenmechanismus* eine starke 
Stütze zu sein. 


1) Zeitschr. f. Physik 33, 262 (1915). 
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Es scheint mir, dass wir weitere Aufklärung über den Mechanismus 
dieser überaus interessanten Reaktionen aus dem Studium komplizier- 
terer Systeme gewinnen könnten. Wenn z. B. bei der obigen Reaktion 
die Bildung des OH-Radikals eine Stufe in dem Vorgang darstellt, 
wären in einem Gemisch C,H, + H, + O, die Reaktionen 

CH, u OH — (@H,OH 
GH, OH —+ H, > GH, 0H + H 
möglich, und es sollte sich etwas Äthylalkohol unter den Reaktions- 


‚ produkten vorfinden. 
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Über 'Reaktionsleuchten. 
Von 
H. Kautsky. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 8. 25.) 


Die Untersuchung des Leuchtens, das bei der Vereinigung von 
Natriumdampf und Chlor zu beobachten ist, hat Haber und Zisch') 
zu einer theoretischen Deutung dieser Lumineszenz geführt. Schon 
vorher sind ähnliche Ansichten von Strutt ausgesprochen worden. 
Unabhängig von den bei Gasreaktionen gewonnenen Ergebnissen bin 
ich gemeinsam mit meinem Kollegen Dr. Zocher anlässlich der Auf- 
klärung der ungewöhnlich hellen Chemilumineszenz, die bei der Oxy- 
dation von Silikon?) in der Kälte auftritt, zu wesensgleichen Ansichten 
gekommen). Kurz gefasst kann man sie so ausdrücken: Die bei einer 
Reaktion frei werdende Energie bleibt zuerst an das Reaktionsprodukt 
gebunden. Im einfachsten Fall einer Chemilumineszenz wird dieses 
selbst die Energie, bzw. einen Teil derselben als Strahlung abgeben. 
In anderen Fällen kann aber auch vorerst eine strahlungslose Über- 
tragung der Energie vom Umsetzungsprodukt auf umgebende Moleküle, 
seien es Reaktionskomponenten oder Fremdmoleküle, erfolgen. Nach 
Bildung energiereicher instabiler Modifikationen gehen diese unter Licht- 
emission wieder in energieärmere Zustände über. 

Das Reaktionsleuchten ist demnach die Umkehrung einer photo- 
chemischen bzw. sensibilisierten photochemischen Reaktion, bei der 
durch Lichtabsorption direkt oder bei der Sensibilisierung durch 
Energieübertragung auf andere Moleküle chemische Umsetzungen ver- 

4) Zeitschr. f. Physik 9, 302 (1922). 

2, Das feste gelbe Silikon ist ein Gemenge von Siliciumverbindungen von Siloxen 
(Ss03H,) und farbigen Reaktionsprodukten desselben. Kautsky, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 117, 209 (1921); Kautsky und Herzberg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 139, 
135 (1924); Kautsky und Thiele, Zeitschr. f. anorg. Chemie 144, 197 (1925). 

3) Kautsky und Zocher, Zeitschr. f. Physik 9, 267 (1922); Zeitschr. f. Elektro- 


chemie 29, 308 (1923); Naturwiss. 11, 194 (1923); Kautsky und Neitzke, Zeitschr. 
f. Physik 31, 60 (1925). 
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anlasst werden!. Chemilumineszenz unterscheidet sich von Fluores- 
zenz dadurch, dass die Art der Anregung eine verschiedene ist. In 
einem Falle ist es die Energie chemischer Reaktionen, im anderen Falle 
die des zugeführten Lichtes, die das Leuchten hervorruft. 

Eine Verbindung, die fluoresziert, könnte demnach durch Wahl 
geeigneter Anregungsreaktionen zur Chemilumineszenz gebracht werden. 
Man wird dann erwarten, dass die Chemilumineszenzspektren mit den 
Fluoreszenzspektren übereinstimmen. Versuche, die als Fluoreszenz 
bekannte Emission eines Stoffes durch chemische Umsetzung zu er- 
regen, wurden mit bekannten fluoreszierenden Farbstoffen, wie Rhodamin 
und Echtsäureeosin und qualitativ auch noch mit anderen, wie z.B. 
Isochinolinrot, ausgeführt. Die Voraussetzung einer solchen Lumines- 
zenzerregung ist nach der hier gegebenen Auffassung folgende: Wir 
brauchen eine Reaktion, welche die zur Anregung der Farbstoffe nötige 
Energie hergeben kann und die Emission der gewählten Farbstoffe 
weder hindert noch verändert. Ferner sind Versuchsbedingungen nötig, 
die eine ausgiebige Übertragung der Energie vom Reaktionsort auf die 
Farbstoffimoleküle gewährleisten. Alle diese Forderungen sind bei ge- 
wissen festen farblosen Silieiumverbindungen (Siloxen und farblose 
Oxydationsprodukte desselben) erfüllt. Diese Silieiumverbindungen be- 
sitzen einen eigentümlichen morphologischen Bau (Permutoide)?). Ein 
bis zwei Molekülschichten dicke Lamellen sind übereinander gelegt in 
der Weise, wie Papierblätter zu einem Stoss vereinigt sind. Sie bilden 
kleine sichtbare Blättchen. An diese Lamellen werden basische Farb- 
stoffe aus wässrigen Lösungen adsorbiert. Die so gebildeten Adsorbate 
sind stark gefärbt und fluoreszieren. Die gewählten Si-Verbindungen wer- 
den bei Zugabe geringer Mengen saurer Kaliumpermanganatlösung ohne 
Lumineszenz und ohne Änderung der Form stark oxydiert. Da der ad- 
sorbierte Farbstoff unmittelbar an den in Reaktion befindlichen Lamellen 
haftet, ist die Übertragungsmöglichkeit der Umsetzungsenergie sehr gross. 

Die bei der Einwirkung der Permanganatlösung auf die Farbstoff- 
adsorbate auftretende Chemilumineszenz ist überraschend hell. Dass 
tatsächlich der adsorbierte Farbstoff leuchtet, geht daraus hervor, dass 

E Bei den schon erwähnten Siliciumverbindungen tritt der Zusammenhang der 
auf verschiedenste Weise erregten Lumineszenzen, der photochemischen Umsetzungen 
und induzierten Reaktionen usw. sehr schön und klar hervor. Kautsky und Zocher, 
Zeitschr. f. Physik 9, 267 (1922); Zeitschr. f. Elektrochemie 39, 308 (1923); Naturwiss. 11, 
194 (1923); Kautsky und Neitzke, Zeitschr. f. Physik 81, 60 (1925); Kautsky und 
Thiele, Zeitschr. f. anorg. Chemie 144, 197 (1925). Da darüber quantitative Unter- 


suchungen noch nicht abgeschlossen sind, will ich mich hier mit dieser Angabe begnügen. 
2) Kautsky und Herzberg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 147, 81 (1925). 
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Fig. 1. Rhodamin B extra. 
a = Fluoreszenz, Max. 612 uu. b= Chemilumineszenz, Max. 612 su. 
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a b 
Fig. 2. Echtsäureeosin. 
a = Fluoreszenz, Max. 5% uu. b = Chemilumineszenz, Max. 5% uu. 


auch trockene Adsorbate, mit Ozon behandelt, in gleicher Weise emit- 
tieren. Ich erwähne das auch deshalb, weil die Möglichkeit vorliegt, dass 
sich solehe emissionsfähigen Stoffe adsorbiert gegenüber in Lösung be- 
befindlichen Änderungen der charakteristischen Spektren zeigen könnten. 
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Aufnahmen der Fluoreszenz der Farbstoffe (erregt durch ultraviolettes 
Licht) zeigten mit unseren Mitteln bisher keinen derartigen Unterschied. 
Die Spektren waren gleich. Die Chemilumineszenzspektren der Farb- 
stoffe Rhodamin und Echtsäureeosin stimmen, wie es die Theorie ver- 
langt, tatsächlich mit den Fluoreszenzspektren überein. (Die beige- 
fügten ausphotometrierten Spektralaufnahmen, Fig. 1a und b, 2a und b, 
zeigen dies wohl deutlich. 

Etwas ist noch zu bedenken: Die Farbstoffe selbst werden im Ver- 
lauf der Lumineszenz teilweise mitoxydiert, ebenso wie auch bei der 


' Fluoreszenz photochemische Änderungen derselben auftreten. Nach 


früheren Vorstellungen von Perrin!) und Trautz?) könnten Chemi- 


) lumineszenz wie Fluoreszenz ihre gemeinsame Ursache in der Oxydation 
' der Farbstoffe haben. Auch in diesem Falle wäre Gleichheit der Spektren 
möglich. Gegen diese Auffassung sprechen aber eindeutig folgende 
) Tatsachen: Die Fluoreszenz wird bei tiefen Temperaturen (flüssige Luft, 
wesentlich heller, obwohl dabei die photochemische Umwandlung bis 

| zum Verschwinden verlangsamt wird [siehe auch Pringsheim3)]. Vor 
allem lässt es sich aber leicht bei der Chemilumineszenz zeigen, dass 
nicht die Oxydation der Farbstoffe der Leuchtvorgang ist. Adsorbiert 
‚ man Rhodamin oder Echtsäureeosin statt an Siloxen an Kieselsäure, 


die aus Siloxen hergestellt ist (die den gleichen morphologischen Bau 
wie die Ausgangssubstanz besitzt), und oxydiert mit Kaliumpermanganat, 
so wird zwar der Farbstoff oxydiert, aber ein Leuchten ist nicht zu 


beobachten. Hier fehlen eben die reaktionsfähigen Oberflächen, die 
- die zur Emission der Farbstoffe nötige Energie auf die adsorbierten 


Moleküle übertragen können. 
Der engere Mechanismus der Übertragung ist nicht geklärt. Sie 


- erfolgt unmittelbar von Molekül zu Molekül und nicht durch ultraviolette 


Strahlung. Als Erreger der Strahlung müsste sie unvergleichlich inten- 
siver sein als das Farbstoffleuchten und bei Verwendung von Quarz- 
gefässen photographisch leicht nachweisbar sein. Das ist nicht der 
Fall. Bei der blossen Oxydation der Siliciumverbindung erhält man 


im Gegensatz zum Verhalten der Farbstoffadsorbate keine Schwärzung 


der photographischen Platte. Eine noch kurzwelligere Strahlung, die 


‚ vom Quarz absorbiert würde, ist aber nach der bei der Oxydation der 


Siliciumverbindungen freiwerdenden Energie nicht zu erwarten. 


1) Ann. d. Physık (9) 10, 133 (1918). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 99 (1905). 
3) Zeitschr. f. Physik 10, 176 (1922\. 
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Eine Beziehung zwischen der Geschwindigkeit 
photochemischer Reaktionen 
und der Dielektrizitätskonstante. 


Von 
Chr. Winther. 


(Eingegangen am 4, 8. 25. 


Die Geschwindigkeit von photochemischen Reaktionen und auch 
von Dunkelreaktionen hängt weitgehend von der Natur des Mediums 
ab, in dem sich die Reaktion abspielt, wie dies seit langem von dem 
Ausbleichen von Farbstoffen bekannt ist. Die einfachsten Beziehungen 
können vermutlich in Fällen gefunden werden, in denen das Lösungs- 
mittel an der Reaktion nicht beteiligt ist. Ich habe in der Literatur 
nur zwei Versuchsreihen gefunden, in denen das Lösungsmittel in 
einigem Ausmasse variiert worden ist, nämlich die Oxydation von Jodo- 
form!) und die Polymerisation des Anthracens?). 

Tabelle 1 enthält in der ersten Kolonne die Lösungsmittel, in denen 
das Jodoform gelöst war, in der zweiten die Geschwindigkeitskonstan- 
ten » der photochemischen Oxydation und in der dritten die Dielek- 
trizitätskonstanten D der Lösungsmittel. 








Tabelle 1. 
Lösungsmittel | D) D 
2, VE 394 | 2-25 
CoHh . | 346 2.29 
OS | 241 2.61 
Äthyläther . | 170 | 43 
Äthylacetat. .| BR 6-11 
CH;0H.. . | 32 | 312 
OH;0H. . .| 2.3 | 25-8 
Aceton 64 07 | 215 


1) Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 396 (1911). 
2, Luther und Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 393 (1905). 
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Tabelle 2 enthält dieselben Daten für die Anthracenpolymerisation. 
Diese Werte sind (für die Temperatur 154°) aus den ursprünglichen 
mittels des für die Lösung in Phenetol gefundenen Temperaturkoeffi- 











eit zienten 1-47 berechnet worden. 
Tabelle 2. 

Lösungsmittel | v | D 

a 25; 355 2.29 

OH;,CH, . . 163 2.33 

ee: no 52 2.38 

Anssol,. . . : 18-6 4:35 

Phenetol. . . 18-0 ca. 4.3 
d auch 
ediums Es scheint eine gewisse Beziehung zwischen den Reaktions- 
ın dem geschwindigkeiten und den Dielektrizitätskonstanten der Lösungsmittel 
hungen | zu bestehen. Mit Ausnahme der beiden letzten Werte in Tabelle 1, 
ösungs- F die zu klein sind, als dass sie mit grosser Genauigkeit hätten gemessen 
iteratur E werden können, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen 
ittel in mit zunehmender Dielektrizitätskonstante ab. Ich kann hinsichtlich 
n Jodo- dieses Zusammenhanges keine Theorie aufstellen. Meine Absicht ist 


' nur, auf die Beziehung hinzuweisen und zu weiteren Untersuchungen 
ı denen E über sie einzuladen. 


onstan- 
Dielek- 





236 


Die photochemische und thermische Ozonzersetzung. 


Von 
R. ©. Griffith und A. Mc Keown. 


(Eingegangen am 15. 8. 25.) 


Die Bemühungen, den Mechanismus aufzudecken, der den photo- 
chemischen Vorgängen zugrunde liegt, sind durch Einführung des Ein- 
steinschen photochemischen Gesetzes und die darauf fussenden wich- 
tigen Arbeiten E. Warburgs angespornt worden. Unter den Stoffen, 
deren Reaktionsfähigkeit in diesem Zusammenhang untersucht worden 
ist, nimmt das Ozon einen wichtigen Platz ein. Die Ozonzersetzung 
ist unter äusserst mannigfaltigen Bedingungen studiert worden, und 
obgleich das Verhalten immer etwas verwickelt ist, scheinen gewisse 
besondere Grundzüge des Desozonisierungsvorgangs sowohl den photo- 
chemischen wie den thermischen Reaktionen mehr oder weniger ge- 
meinsam zu sein. Es ist der Zweck vorliegender Abhandlung, gewisse 
dieser Grundzüge in Beziehung zueinander zu setzen, wobei der Wirkung 
der Gegenwart anderer Gase auf die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls 
besondere Beachtung geschenkt werden soll. 

Die Zersetzung von Ozon durch ultraviolettes Licht (etwa 253 uu, 
den Kopf einer starken Ozonabsorptionsbande) ist von Warburg'!, 
Weigert?) und von v. Bahr?) untersucht worden. Warburg hat ge- 
funden, dass die pro Kalorie absorbierter Strahlung zersetzte Zahl 
Özonmoleküle (mit „ bezeichnet) in ausgesprochenem Masse von der 
Konzentration des Ozons und von der Natur des verdünnenden Gases 
abhängt. In allen Fällen nimmt mit der Verminderung der Ozon- 
konzentration ab, bis bei Ozonkonzentrationen von 0-5 Volumprozent 
ein Grenzwert erreicht wird; der erreichte Grenzwert ist indessen am 
kleinsten in Gegenwart von Sauerstoff, ungefähr viermal so gross in 
Gegenwart von Stickstoff und sechsmal so gross in Gegenwart von 
Helium. Der Gesamtdruck bei diesen Versuchen betrug 1 Atm. Weiger!t 
fand, dass die Ordnung der Reaktion zwischen 1 und 2 lag, abhängig 
davon, ob die Lichtabsorption stark oder schwach war. v. Bahr 

1) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 644 (1913). 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 78 (1912). 
3) Ann. d. Physik [IV) 38, 598 (1910). 
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zeigte, dass die Geschwindigkeit der OÖzonzersetzung durch ultraviolettes 
Licht eine Funktion des Gesamtdruckes ist, denn wenn der Druck unter 
200 mm erniedrigt wird, tritt eine schnelle Erhöhung ein. 

Die Zersetzung durch sichtbares Licht ist von Griffith und Shutt!) 
und Griffith und Mac Willie?) untersucht worden. Wegen des ge- 
ringen Absorptionsvermögens des ÖOzons im sichtbaren Gebiet des 
Spektrums war es nicht möglich, monochromatische Beleuchtung zu 
verwenden und um eine messbare Zersetzung zu erzielen, wurde Licht 
von starker Intensität (Grenzen der Wellenlängen 360 uu bis 770 uu) 
benutzt. Die Reaktion erwies sich als bimolekular in bezug auf Ozon. 
Ersatz eines Teils des Sauerstoffs eines Ozon-Sauerstoffgemisches durch 
eines der Gase Helium, Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
bewirkte eine Geschwindigkeitszunahme der Zersetzung. 

Die früher von Warburg?), Clement®), Jahn®), Perman und 
Greaves®t) und Chapman und Jones’) studierte thermische Zer- 
setzung des Ozons ist kürzlich von Verfassern erneut untersucht worden®). 
Unsere Beobachtungen bei 100° ergeben, dass die Reaktion bimole- 


' kular ist, dass aber die Geschwindigkeitskonstante von dem Gesamt- 
‚ druck und der Zusammensetzung des Gasgemisches abhängt. Hier ist 


die Wirkung des Zusatzes inerter Gase ähnlich derjenigen, die für die 
Licht-Reaktion im sichtbaren Gebiet gefunden wurde, während der 
Druck im gleichen Sinne wirkt, wie dies v. Bahr?) für die Zersetzung 
durch ultraviolettes Licht fand. 

Die Zersetzung des Ozons kann durch Zusatz von Chlor gegen 
Licht sensibilisiert werden, wie dies Weigert!P) gezeigt und Bon- 
hoeffer!!) erneut untersucht hat. Das wirksame Licht wird in diesem 
Falle (im Gebiet 4 = 416 uu) stark vom Chlor, aber praktisch gar nicht 
vom Ozon absorbiert. Die Reaktion ist null-molekular in bezug auf 
Ozon, und Bonhoeffer hat gefunden, dass jedes vom Chlor absorbierte 
Quant die Zersetzung von zwei Molekülen Ozon hervorbringt. Brom 


1) Trans. Chem. $oc. 123, 2752 (1923). 

2) Trans. Chem. Soc. 123, 2767 (1923). 

3) Ann. d. Physik [IV) 9, 1286 (1902). 

4) Daselbst (4) 14, 342 (1904). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 260 (1906). 

6) Proc. Roy. Soc., A. 80, 353 (1908). 

7) Trans. Chem. Soc. 97, 2463 (1910). 

8) R. O. Griffith und A. Me Keown, Journ. Chem. Soc. 127, 2086 (1925). 
9 Loe. eit. 

10) Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 591 (1908). 

11) Zeitschr. f. Physik 18, 94 (1923). 
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wirkt gleichfalls als Sensibilisator, aber hier werden auf 1 vom Brom 
absorbiertes Quant ungefähr 30 Moleküle Ozon zersetzt. 

Schliesslich mögen die Erscheinungen erwähnt werden, die den 
Zerfall des Ozons in Gegenwart von Wasserstofl begleiten. Dieser 
Zerfall ist unter der Wirkung des ultravioletten Lichtes von Weigert 
und Böhm!) und unter der Wirkung des sichtbaren Lichtes?) und 
thermisch von Griffith und Me Keown?) untersucht worden. In allen 
drei Fällen treten 2 gleichzeitige Reaktionen auf, der Ozonzerfall und 
die Waässerbildung. Die Geschwindigkeit des ersteren wird durch die 
Gegenwart von Wasserstoff stark positiv katalysiert. 

Bevor wir die verschiedenen Mechanismen überblicken, die auf- 
gestellt worden sind, um die Ergebnisse dieser Untersuchungen zu er- 
klären, möchten wir die Aufmerksamkeit auf einige der erhaltenen 
quantitativen Resultate lenken. 


Einfluss chemisch indifferenter Gase auf die Geschwindigkeit 
des Ozonzerfalls. 


Warburg?) hat gezeigt, dass für ozonarme Gemische die relativen 
Geschwindigkeiten der Ozonzersetzung durch ultraviolettes Licht in den 
verdünnenden Gasen He, N, und 0, in den Verhältnissen 6-0:3-8:1 
stehen. Die Geschwindigkeit in Helium ist somit 1-57 mal so gross 
wie in Stickstof, Griffith und Mac Willie°) haben für den Ozon- 
zerfall im sichtbaren Licht die folgenden Ergebnisse erhalten. 








Tabelle 1. 
Zusammensetzung des Gasgemisches | Geschwindigkeit (will- Verhältnis der Ge- 
8 
(Volumprozent) kürliche Einheiten) | schwindigkeiten 
« 20/5, O3, 980/, Os 1-3 | yıBYa=3-4:2-7:1 
B 20/, O3, 20%, Os, 780), Na 35 { v =1-2:1 
Y 20/, Os, 200), Os, 780), He 4-4 , S ; 
a@ 40), O3, 960) O; 38 | y:3#:@=2-3:1-.9:1 
ß 40 0 Os, 400 0 Os, 560 0 Na 7-3 | “ > F Bert 1.2 - 1 
y 40/5 Os, 400/, O3, 560%/, He 8-7 fe 
« 60/, O3, 90/, Os 7 | 7:#:«=1-.6:1-4:1 
3 60/5 Os, 609%), Os, 340/, Na 10-9 | y:ßB =1.2:1 
y 60/5 O3, 600/, Oo, 340%, He | 12.4 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 194 (1915). 

2) R. O. Griffith und W. J. Shutt, loc. eit. 

3, Unpublizierte Arbeit. 

4) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss, 644 (1913). 
5) Loc, eit. 
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„u... Geschwindigkeit in He. a 
' Brom Das Verhältnis necen nde ‚ ist konstant und beträgt an- 
Geschwindigkeit in N, 
lie den nähernd 1-2. Wenn es zulässig ist, die obigen Verhältnisse bis zu den 
Dieser Grenzfällen von Gasgemischen aus nur O0, und entweder He oder N, 
eigert (d. h. ohne Sauerstoff) zu extrapolieren, erhalten wir für die relativen 
2) und Geschwindigkeiten in He, in N, und in ©, die Verhältniswerte y: 3: « 
n allen —53:44:1. 
All und Griffith und Me Keown!) haben für die thermische Ozon- 
ch die zersetzung bei 100° die folgenden Ergebnisse erhalten. 
ie auf- Tabelle 2. 
zu erl- Gasgemisch Partialdruck des | Gesamtdruck | Geschwindig- 
altenen Sauerstoffs nmm | in mm _|keitskonstante 
(A) — Os | 1000 1000 8.33 
‚keit (B) &— O5— He 330 1000 21.8 
(C) — Oo— Ns) 330 1000 24-6 
lativen Die Gasgemische (B) und (C) enthielten 66°, des chemisch in- 
‚in den differenten Gases N, oder He. 
38:1 Demnach jgr Geschwindigkeit in C _ ggg 
rn Geschwindigkeit nB 
 Özon- EM 
Vergleichen wir die drei Arten der Özonzersetzung, so erhalten wir 
Tabelle 3. 
er Ge- Geschwindigkeit in Gegenwart von He\ 
eiten Geschwindigkeit in Gegenwart von Na | 
4:2-7:1 Zersetzung durch Bi 
2:1 ultraviolettes Licht 1-57 ‚kein O2 anwesend 
Zersetzung durch | 
2:1.9:1 sichtbares Licht 1-2 | 200/, —660/, Os vorhanden 
2:1 Therm. Zersetzung 0-89 | 330/, Os vorhanden. 
), Helium und Stickstoff sind die einzigen inerten Gase, deren Ein- 
E fluss auf die Zersetzung durch ultraviolettes Licht ermittelt worden ist; 





für die beiden anderen Methoden der Zersetzung ist auch die Wirkung 
von Argon und von Kohlendioxyd bestimmt worden. Es ist von Inter- 
esse festzustellen, dass, während die Wirkung von Argon auf die photo- 
chemische Zersetzung durch sichtbares Licht zwischen derjenigen von 


1) Loc. eit. 
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Helium und Wasserstoff liegt, sie in der thermischen Reaktion die 
Wirkung beider Gase übertrifft, und Kohlendioxyd, das einen relativ 
geringen Einfluss auf die Geschwindigkeit des photochemischen Vor- 
gangs hat, übt bei der thermischen Reaktion eine Wirkung aus, die 
gleich derjenigen des Stickstofls ist. 


Wirkung von Wasserstoff auf die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls. 

In allen drei Fällen der Ozonzersetzung, durch ultraviolettes Licht, 
durch sichtbares Licht und bei der thermischen Zersetzung übt Wasser- 
stoff eine ausgesprochen beschleunigende Wirkung auf den Vorgang 


aus. Die Reaktion wird kompliziert durch den gleichzeitigen Verlauf 


einer Reaktion zwischem dem Ozon und dem Wasserstoff selbst, wo- 
durch Wasser gebildet wird, am wahrscheinlichsten durch den Vorgang: 
H, + O0, > H,0 + Os... Wegen der auf diese Weise entstehenden 
technischen Schwierigkeiten sind die Messungen der Geschwindigkeit 
des reinen Ozonzerfalls in Gegenwart von Wasserstoil nicht allzu genau. 
Die erhaltenen Resultate genügen indessen, um zu zeigen, dass die 
katalytische Wirkung des Wasserstoffs in allen drei Fällen von weit- 
gehend gleicher Grössenordnung ist. Für die Zersetzung durch ultra- 
violettes Licht haben Weigert und Böhm gefunden, dass der Zusatz 
von Wasserstoff bis zu 8 Volumprozent eine der Wasserstofikonzen- 
tration proportionale Zunahme der Geschwindigkeit des Ozonzerfalls 
verursacht, dass aber eine Konzentrationserhöhung des Wasserstofls 
über diesen Wert hinaus die Geschwindigkeit nicht weiter beeinflusst. 
Die Grenzgeschwindigkeit beträgt das 6- bis 8-fache der in Abwesen- 
heit von Wasserstoff beobachteten Geschwindigkeit. 

Für die Licht-Reaktion im Sichtbaren erhielten Griffith und Shutt 
die folgende Reihe von Resultaten, indem sie Gemische von der Zu- 
sammensetzung x %/, O3, 842%, Os, (100—9-4 r)%/, H, verwendeten 











Tabelle 4. 

Prozent Hs im Geschwindigkeit in Gegenwart von Hs» 
Gasgemisch Geschwindigkeit in Abwesenheit von Ha 

69 9.7 

55 8-4 

41 | 7-5 

38 5-4 

19 4.1 


Einige von Verfassern erhaltenen Resultate über den Einfluss von 
Wasserstoff auf die Geschwindigkeit des thermischen Ozonzerfalls er- 
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ee geben Verhältnisse von derselben Grössenordnung wie die oben an- 
ae geführten. So ist für ein Gemisch mit 190/, Wasserstoff die eigentliche 
a Geschwindigkeit der Reaktion 20, — 30, auf das ungefähr sechsfache 
i erhöht. 
as, die 
Temperaturkoeffizient des Desozonisierungsprozesses. 

Die Arbeiten von Padoa und seinen Mitarbeitern!) haben gezeigt, 
rfalls. dass die Temperaturkoeffizienten gewisser chemischer Reaktionen mit 
; Licht, | zunehmender Wellenlänge des aktivierenden Lichtes steigen, und Tol- 
Vasser- Ü man?) hat dargetan, dass diese Änderung des Temperaturkoeffizienten 
organg f| mit der Wellenlänge — nach den Methoden der statistischen Mechanik 
Verlauf P und der Quantentheorie — theoretisch vorausgesagt werden kann, wenn 
st, wo- FE der Temperaturkoeffizient der Reaktion grösser als eins ist. Eine ähn- 
organg: | liche Änderung findet sich bei der Özonzersetzung, wie aus den folgen- 
henden f den Resultaten ersichtlich ist. 
digkeit 
‚genau. E Tabelle 5. 
ass die Wellenlänge Temperatur- 

n weit- koeffizient 
ı ultra- E 
Zusatz E Photochemische Zersetzung . 253 uu 1-143 
konzen- ' 450 uu (sensibilisiert durch Ols) 1.204) 

\ 360 uu — 770 uu 1-445) 
zerfalls ; Thermische Zersetzung . . . | ir 8 | 2.56 
serstolis 
influsst. Theoretische Betrachtungen. 
Iwesen- 


Obgleich die oben mitgeteilten experimentellen Daten zeigen, dass 

unabhängig von der Methode der Ozonzersetzung gewisse qualitative 
4Shutt Merkmale bestehen, so folgt daraus keineswegs, dass für alle drei Fälle, 
der Zu- nämlich die Zersetzung durch ultraviolette Strahlung, die Zersetzung 
- durch sichtbares Licht und die thermische Zersetzung, der gleiche innere 
Mechanismus gilt. Der primäre Schritt wird in allen Fällen die Ak- 
; tivierung eines Ozonmoleküls sein, aber offenbar müssen die Arten der 
Aktivierung, die durch ein Quant ultravioletten Lichtes und auf ther- 
‚ mischem Wege hervorgebracht wird, voneinander sehr verschieden sein. 


endeten 


1) Gazetta Chimica Italiana 1915--1917. 

2), Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2290 (1923). 

3) F, Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 78 (1912). 

4 F. Weigert, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 591 (1908). 
luss von 5) Nicht veröffentlichter Wert von Griffith und Mac Willie. 
6) E. Warburg, Ann. d. Physik [IV] 9, 1286 (1902). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 16 


falls er- 
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Eine Aktivierung im Betrage von 112000 Kalorien pro Grammolekül, 
wie sie der Ultraviolett-Anregung entspricht, erscheint mehr als reichlich 
für die Zersetzung eines Ozonmoleküls in ein Sauerstoffmolekül und 
ein Sauerstoflatom: O3; > 0. + 0. Diese Reaktion erfordert nach den 
Berechnungen von W. C. M. Lewis!) nur einen Energiezuwachs von 
40000 Kalorien pro Gramm-Molekül Ozon, so dass selbst für die Zer- 
setzung des Ozons durch sichtbares Licht dies, als primärer Prozess, 
eine Möglichkeit darstellt, die nicht vernachlässigt werden darf. Es 
ist indessen zu beachten, dass, worauf Lewis selbst hinweist, der Wert 
40000 Kalorien die Annahme einschliesst, dass für den umgekehrten 
Vorgang 0, + 0 — 0; das Sauerstoffmolekül keine merkliche Aktivierung 
braucht, um mit einem Sauerstoffatom zu reagieren. Trifft diese An- 
nahme nicht zu, so wird zur Erzeugung eines Sauerstoflatoms die 
Aktivierung des Ozonmoleküls um einen grösseren Betrag als 40000 
Kalorien erforderlich sein, und wir bleiben im Zweifel, ob der Mecha- 
nismus der Zersetzung durch sichtbares Licht die intermediäre Bildung 
von Sauerstoffatomen umfasst. Tatsächlich ist für diesen Fall ein 
Mechanismus vorgezogen worden?), in dem keine Bildung von Sauer- 
stoffatomen angenommen wird. Sicherlich ist es sehr unwahrscheinlich, 
dass bei der thermischen Zersetzung in irgend einem Stadium des 
Mechanismus Sauerstoffatome in Frage kommen. Betrachten wir diesen 
Fall zuerst, so hat uns?) eine Prüfung des experimentellen Materials 
zu dem vorläufigen Mechanismus geführt, der durch die folgenden 
Gleichungen ausgedrückt wird. 
O0; — 0% 
0% -+- O3 Z Komplex 
Komplex > 30,. 

(05 bedeutet ein aktiviertes Ozonmolekül.) 

Von dem nach (2) gebildeten Komplexmolekül wird angenommen, 
dass es beim Zusammenstoss mit irgendeinem anderen vorhandenen 
Molekül zerfallen kann, wobei der Zusammenstoss entweder zu dem 
umgekehrten Vorgang von Reaktion (2) führt oder zur Reaktion (3), f 
je nach der Natur des kollidierenden Moleküle. Ein Zusammenstoss f 
des Komplexes mit Sauerstoff wird als günstig für die Rückbildung von f 
Ozon betrachtet, während ein Zusammenstoss mit einem Molekül eines f 
der untersuchten indifferenten Gase der Reaktion (3) günstiger ist als 


1) Trans. Faraday Soc. 17, 573 (1921). 
2) R. O. Griffith und J. Mac Willie, loc. cit. 
3, R. O. Griffith und A. Mc Keown, loc. cit. 
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der Umkehr von (2). 

wendig zur Erklärung 
1. der Tatsache, dass Verminderung der Sauerstoffkonzentration 

die eigentliche Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung erhöht, 

2. der Tatsache, dass jedes der Gase Argon, Stickstoff, Helium 
und Kohlendioxyd einen spezifischen, positiven katalytischen Effekt 
über denjenigen einer blossen Sauerstoffverdrängung hinaus ausübt: 
d. h. die Geschwindigkeit des thermischen Ozonzerfalls wird erhöht, 
wenn wir etwa Argon zu ozonisiertem Sauerstoff bei konstantem Volum 
fügen. 

Andererseits erscheint der von Griffith und Mac Willie!) für 
die Zersetzung durch sichtbares Licht vorgeschlagene, etwas einfachere 
Mechanismus nicht umfassend genug, um die obigen Tatsachen ein- 
zuschliessen. Dieser letztere Mechanismus enthält zwei aufeinander- 
folgende Stadien: 


Ein Mechanismus solcher Art erscheint not- 


O3; + hv > 0% (4) 

05 + 0, > 30, (d) 
zugleich mit der Annahme, dass die relativen katalytischen Wirkungen 
von Helium, Argon, Stickstoff und Sauerstoff inverse Funktionen der 
Geschwindigkeit sind, mit der sie Ozonmoleküle durch Zusammenstoss 
entaktivieren. Dieser Mechanismus bedeutet, dass alle diese Gase in 
Wirklichkeit einen verzögernden Einfluss auf die Geschwindigkeit aus- 
üben, wobei Sauerstoff das wirksamste und Helium das wenigst wirk- 
same Entaktivierungsmittel ist. Diese Hypothese wird allen bisher für 
die Lichtreaktion im Sichtbaren gefundenen experimentellen Daten ge- 
recht, da aber unter diesen Bedingungen keine Versuche ausgeführt 
worden sind, um zu ermitteln, ob die erhöhte Geschwindigkeit in Gegen- 
wart eines indifferenten Gases auf eine eigentliche positive Wirkung 
des letzteren zurückzuführen ist oder nur auf eine Verdrängung des 
Sauerstoffs, ist die Wahl zwischen dem einfacheren Mechanismus (4), (5) 
und dem Mechanismus (1), (2), (3) noch unentschieden. 

Für die Zersetzung durch ultraviolettes Licht hat Warburg?) das 
Reaktionsschema vorgeschlagen, das durch die folgenden Gleichungen 
dargestellt wird: 

O0 +hw>0, +0 
0+0- 0, 
0+0%>0O; 
Sa 0 + 0, — 20,. 
1) Loc. eit. 
2) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 644 (1913). 
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Falls von den drei sekundären Reaktionen (7), (8) und (9) nur die 
letzte in merklichem Umfange stattfindet, so sollte ein Quant absor- 
bierter Strahlung zwei Moleküle Ozon zersetzen. Dieses Ergebnis findet 
sich tatsächlich experimentell für ozonarme Gemische von Ozon und 
Helium. Die verhältnismässige Unergiebigkeit des Vorgangs bei Ozon- 
Sauerstoffgemischen wird dem Auftreten von Reaktion (8) zugeschrieben. 
Schliesslich meint Warburg, dass die Zunahme an photochemischer 
Wirksamkeit, welche die Zunahme der Anfangskonzentration des Ozons 
begleitet, von der Möglichkeit herrühren kann, dass aktivierte Sauer- 
stoffmoleküle [z. B. die durch Reaktion (7) gebildeten] ihren Energie- 
überschuss durch Zusammenstoss auf Ozonmoleküle übertragen können. 
Der angenommene Mechanismus hat sehr viel Wahrscheinlichkeit für 
sich. Er gibt indessen keine Erklärung für den beobachteten Unter- 
schied der photochemischen Wirksamkeit der Reaktion in Gegenwart 
von Stickstoff und von Helium. Im Hinblick auf diesen Unterschied 
und die ähnlichen Erscheinungen bei der thermischen Zersetzung und 
der Licht-Zersetzung im sichtbaren Gebiet kann sogar die Frage auf- 
geworfen werden, ob die quantitative Übereinstimmung mit den Forde- 
rungen des photochemischen Gesetzes im Falle der O,-He-Gemische 
nicht zufällig ist. Wie immer dem aber auch sei, so scheint es, dass 
weitere Zusätze zu der Warburgschen Theorie nötig sind, und dass 
diese Betrachtungen von der dargelegten Art enthalten müssen, um die 
thermische Reaktion und die Zersetzung durch das sichtbare Licht zu 
erklären, 

Anmerkung bei der Korrektur. Nach dem Abschluss dieser 
Mitteilung hat Kistiakowski!) die Resultate einer Untersuchung über 
den Zerfall des Ozons in sichtbarem Licht veröffentlicht. Er zeigte, 
dass die vergrösserte Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons, die beim Er- 
satz eines Teils des Sauerstoffs in dem ozonisierten Sauerstoff durch 
Helium beobachtet wird, nicht einer positiv katalytischen Wirkung des 
Helium zuzuschreiben ist, sondern durch die Hypothese von Griffith 
und Mac Willie gedeutet werden kann. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 337 (1925). 


Muspratt Laboratory of Physical and Electro-Chemistry, University of Liverpool. 
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Ein Vorschlag zur Deutung des Mechanismus 
der Ozon Chlorreaktion. 


Von 
A. J. Allmand. 


(Eingegangen am 3. 9. 25. 


Eine der bemerkenswertesten Tatsachen ist bei einigen sensibili- 
sierten Lichtreaktionen, bei denen ein Halogen der absorbierende Be- 
standteil ist, die Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Konzentration des zerfallenden oder reagierenden Bestandteils. Als 
Beispiele können wir erwähnen die durch gelöstes Brom!) sensibilisierte 
Oxydation von OCl,Br in CCl,-Lösung durch Sauerstoff und die Zer- 
setzung von Ozon im Licht in Gegenwart von Brom?). Der am besten 
bekannte erste Fall ist die entsprechende Ozon-Chlor-Zersetzung’), die in 
dieser Abhandlung kurz betrachtet werden soll. Hier ist die Reaktion 
in bezug auf Ozon von der nullten Ordnung) und bleibt es, innerhalb 
der Genauigkeitsgrenzen der Messungen, bis zum völligen Zerfall des 
Ozons. Soweit Verfasser unterrichtet ist, existiert kein Fall, in dem 
eine nicht-absorbierende Komponente mit einer anderen Ordnung als 
zwischen den Grenzen O bis 1 an einer photochemischen Reaktion 
beteiligt ist, wobei natürlich bei hohen Konzentrationen eine Tendenz 
nach O zu besteht. Aber das hier erörterte Beispiel scheint fast zu 
ausgesprochen, um einfach als ein extremer Fall einer allgemeinen 
Regel betrachtet zu werden — man sollte, in Analogie zu anderen 
Fällen, in der experimentellen Kurve gegen Ende der Reaktion jeden- 
falls eine Andeutung der Änderung der Ordnung von O nach 1 er- 
warten. 

In einer neueren Arbeit über die Photosynthese des Wassers im 
sichtbaren Licht in Gegenwart von Chlor, einer von Weigert ent- 


!) Grüss, Zeitschr. f. Elektrochemie 29, 144 (1923). 

2) Bonhoeffer, Zeitschr. f. Physik 18, 94 (1923). 

3) Weigert, Ann. d. Physik 24, 243 (1907); Bonhoeffer, loc. eit. 

4) Nicht von der ersten Ordnung, wie von Norrish und Rideal in der unten an- 
geführten Abhandlung angegeben wird. 
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deckten Reaktion, sind Norrish und Rideal!) zu dem Schluss gelangt, 
dass diese auf der’intermediären Bildung aktivierter Sauerstoffmoleküle 
durch Zusammenstoss von Sauerstoffmolekülen mit durch Licht an- 
geregten Chlormolekülen beruht und dass hierauf eine Reaktion dieser 
aktivierten Sauerstoffmoleküle mit Wasserstoff unter Bildung von Wasser 
folgt. Wenn in dem hier behandelten Falle eine derartige Bildung akti- 
vierter Sauerstofflmoleküle stattfindet, so ist es äusserst wahrscheinlich, 
dass sie infolge ihrer Zusammenstösse mit Ozonmolekülen einen unmittel- 
baren Anteil an dem Vorgang der Özonzersetzung haben werden. Falls 
dies zutrifft und andere, gleich zu erwähnende Voraussetzungen er- 
füllt sind, haben wir eine mögliche einfache Erklärung für die am 
Anfang dieser Notiz erwähnte überraschende Tatsache. 

Der Mechanismus der Özonzersetzung unter den vorausgesetzten 
Bedingungen würde der folgende sein: 1. Bildung aktivierter C,-Mole- 
küle (Ce) durch Lichtabsorption; 2. Zusammenstoss zwischen C7s- und 
O;-Molekülen, wodurch Ozonzerfall und Energiedegradation eintritt: 
3. Zusammenstoss zwischen C7s- und O,-Molekülen, wodurch Bildung 
aktivierter O,-Moleküle (O») eintritt; 4. Zusammenstoss zwischen Os- 
und O;,-Molekülen, wodurch Ozonzerfall und Energiedegradation bewirkt 
wird. Andere Vorgänge, die sich sicherlich abspielen werden, sind: 
5. freiwillige Degradation von Quantenenergie, die an C7;-Molekülen 
haftet und 6. freiwillige Degradation von Quantenenergie an Os-Mole- 
külen. Von Zusammenstössen 7. zwischen Os- und O,-Molekülen und 
8. zwischen Cls- und Cl,-Molekülen soll angenommen werden, dass 
bei ihnen, wenn sie überhaupt ein Ergebnis haben, nur eine Über- 
tragung von quantenhafter Energie von einem Molekül auf ein anderes 
der gleichen Art?) stattfindet, und dass deshalb dadurch die Zusammen- 
setzung des Systems nicht verändert wird. Da schliesslich, wenn ein 
Cls-Molekül ein O,-Molekül durch Zusammenstoss aktiviert, wahrschein- 
lich nicht das ganze Quant als solches auf das O,-Molekül übertragen 
wird, sondern vielmehr ein Teil davon als energieärmere Strahlung 
verloren gekt (d.h. das mit einem Os-Molekül verbundene Quant ist 
kleiner als das mit einem C7s-Molekül verbundene), so ist es erlaubt 
anzunehmen, dass 9. ein Zusammenstoss zwischen einem Os- und einem 
Cl,-Molekül nicht zu CLs-Bildung führen wird. 

Versehen wir die Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen 
Reaktionen mit entsprechenden Zahlen als Indizes, so erhalten wir 
(wenn .J die Lichtintensität ist): 


1) Journ. Chem. Soc. 127, 787 (1925). 
2) Franck, Zeitschr. f. Physik 9, 259 (1922). 
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; ist die einfachste mögliche Behandlung zur Anwendung gelangt. Besondere Annahmen 


Ein Vorschlag zur Deutung des Mechanismus der Ozon-Chlorreaktion, 


ERBEN 
+ = kJfCh) 


0 = h[Ch][0)+ k[Ch][O,] + k[Ck 
d|O:) 
= dt 


iO), 
Er % 2 —— l4|Os]|[O;] + k, [Os] 


Hiernach ist in jedem Augenblick: 
&JICh] 
We ns a 
ky[O5] + kzlO2])+ Rs 
0: _ klCk][O,) 
I) ky O;] + 
ee k ka J| Ch] [ Os) 1 
Ay lOs) + kr ka O3] + ky[O2) + hs 


— k[C1][0,) 


Ausserdem ist: 


dio. 
— = [O,](k[Cle) + kı[O2). (8) 


Wir wolle nun ferner annehmen, dass die Lebensdauer eines 
aktivierten Cls- oder Os-Moleküls lang ist im Vergleich zu der Zeit, 
die ein solches Molekül nach seiner Bildung braucht, um ein O,-Molekül 
(oder in dem ersteren Fall ein O,-Molekül) zu treffen. D.h., wir nehmen 
an, dass Ak, und k, gegen die anderen Ausdrücke im Nenner von {f) 
vernachlässigt werden können. Wir erhalten dann: 


_.d{0,] = [0,1 LO] kıkaly J [Cl] [O,) ) 
dt °"\ka[O5)+ ka[O;) " ku[O5](ka[Oy) + ks[O;)) 


kJ Cl] [O5] (* +2) 


 klO) + klO,]\ ° [O3] 

—= kJ[Ch], (h) 
welches das beobachtete Resultat ist, soweit die Ordnung der Reaktion 
in Betracht kommt). 

Der hier angenommene Mechanismus scheint zwei Vorteile über 
die von Bonhoeffer?) und von Weigert>) vorgeschlagenen voraus zu 


1) Aber nicht, soweit die Quantenempfindlichkeit in Frage kommt, In Gleichung (g) 
sind in jedem Falle nötig, um die Cl» — O;- und die Bra — O;-Reaktionen zu erklären. 
2) Loc. eit. 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 407 (1923). 
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haben. Erstens berücksichtigt er die Zersetzung der O,-Moleküle durch 
die Os-Moleküle, die, wie die Arbeit von Norrish und Rideal gezeigt 
hat, aller Wahrscheinlichkeit nach unter den Versuchsbedingungen ge- 
bildet werden; und zweitens rechtfertigt er den Verlauf der experi- 
mentellen Kurve, was andere Erklärungen nicht können. Die in den 
Vorgängen (7), (8) und (9) enthaltenen Annahmen erscheinen auch 
durchaus einleuchtend, während sich Bonhoeffer selbst (gegen seinen 
Willen) zu dem Schluss gedrängt sah, dass die Lebensdauer eines Ols- 
Moleküls ungewöhnlich lang sein müsse. Weigerts Mechanismus der 
„isochromatischen Fluoreszenz“ !) ermöglicht es ihm natürlich, diese 
Schlussfolgerung zu vermeiden. 

Was die Lebensdauer eines aktivierten Zustands anbetrifft, so 
häufen sich immer mehr Hinweise darauf, dass sie unter praktischen 
Bedingungen viel länger sein kann als 10-7 bis 10-$ Sekunden, die 
Grössenordnung, die ihr gewöhnlich zugeschrieben wird und die aus 
Versuchen mit Gasen und Dämpfen bei niedrigen Drucken abgeleitet 
ist. So seien Nernst, Franck und andere als Vertreter der Ansicht 
genannt?), dass die Halogene fähig sein müssen, auf irgendeine unbe- 
kannte Weise, ein beim Übergang in einen höheren Bohrschen Zu- 
stand aufgenommenes ()uant zu stabilisieren. Dann besteht noch die 
bemerkenswerte Dauer (ungefähr 10-3 Sekunden) der Lumineszenz, die 
Quecksilberdampf bei der Destillation zeigt, wenn er gleichzeitig durch 
ultraviolettes Licht®) oder durch eine elektrische Entladung t) angeregt 
wird. Franck und Grotrian sehen die Ursache in der vorübergehenden 


1) Die zu Anfang dieser Abhandlung berührte Tatsache, dass die Ordnung, mit der 
eine nicht absorbierende Komponente in eine photochemische Reaktion eingeht, immer 
zwischen O bis 1 liegt, ist im Zusammenhang mit diesem Begriff Weigerts von Inter- 
esse. Denn, um den Fall zu nehmen, dass das ganze auffallende Licht absorbiert wird, 
so wird hier eine photochemische Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Gleichung von 
dem Typus Geschwindigkeit = K(1— e”*°) dargestellt werden, wo ce die Konzentration 
des in Rede stehenden nicht-absorbierenden Bestandteils ist und %k eine Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante ähnlich den obigen ka, ka, ka. Jedenfalls hat %k demnach eine 
formale Ähnlichkeit mit einem gewöhnlichen Extinktionskoeffizienten für Strahlen und 
muss natürlich eine solche Grösse sein, falls Weigerts Auffassung zutrifft. Ob ein O;- 
Molekül zersetzt wird durch Zusammenstoss mit einem „freien“ Quant oder mit einem, 
das mit einem Molekül, wie Ol» oder Os, verbunden ist, hat auf die Art der Gleichung, 
welche die Resultate ausdrückt, keinen Einfluss. 

2) Eggert und Borinski, Physik. Zeitschr. 24, 504 (1923). 

3) Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39 (1913); Franck und Grotian, Zeitschr. 
f. Physik 4, 89 (1921); Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362 (1921). 

4) Stark, Ann. d. Physik 14, 520 (1904); Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 
262 (1925). 
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Bildung eines polarisierten Ag,-Moleküls, dessen positiver Bestandteil 
aus einem einwertigen Ag’-Ion besteht, während der negative ein an- 
geregtes Atom ist, mit einem Elektrondefekt in der der äusseren zu- 
nächst liegenden Hülle und einer Aussenhülle vom Heliumtypus, die 
sich zusammensetzt aus dem verschobenen Elektron und dem aus dem 
positiven Bestandteil stammenden Valenzelektron. Dieses metastabile 
Gebilde hat eine merkliche, obgleich begrenzte Lebensdauer und sein 
Zerfall ist die Ursache für das beobachtete Nachglühen. Rayleigh 
teilt diese Anschauung nicht, sondern ist vielmehr der Ansicht, dass 
das angeregte (Juecksilberatom unter den besonderen Umständen und 
auf noch unbekannte Weise, eine ungewöhnlich lange Lebensdauer be- 


; sitzen muss. Schliesslich sei noch eine Arbeit von Tolman!) erwähnt, 


in der er eine Formel für die Berechnung der Dauer höherer Quanten- 


; zustände entwickelt und zeigt, dass, je kleiner der Quantensprung und 
‚ je höher die molekulare Konzentration im niederen Quantenzustand 


ist, um so länger die Lebensdauer ist. Tatsächlich waren für HCI- und 


 HF-Gas bei gewöhnlichen Drucken und für infrarote Quanten (Rotations- 
‚ schwingungsspektren) die berechneten Lebensdauern in manchen Fällen 
von der Grössenordnung einer Sekunde. 


1) Physical. Rev. II, 23, 693 (1924). 


London, University King’s College. 
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Allgemeine Diskussion. 


Professor Weigert: Mit Bezug auf Professor Allmands Abhand- 
lung wäre zu erwähnen, dass die photochemische Zerstörung des Ozons 
in Gegenwart von Chlor offenbar nicht so einfach ist, wie man glauben 
möchte. Als ich vor achtzehn Jahren dieses Problem photochemisch 
untersuchte, war es die einfachste damals bekannte Reaktion. Die 
sehr einfache Kinetik der nullten Ordnung schien diese Ansicht zu 
bestätigen. Jetzt ist Francks Dissoziation von Wasserstoff durch 
Quecksilberdampf noch einfacher. Aber ich entsinne mich, dass in 
Reaktionsgefässen von anderen Formen andere, kompliziertere Kurven 
beobachtet wurden, die durchaus keine geraden Linien waren, wie 
bei der Verwendung einfacher, zylindrischer Gefässe. Andererseits 
hat selbst die gerade Linie für die wahre nullte Ordnung einen ab- 
normen Endteil, der eine geringe Erhöhung der Geschwindigkeit, ge- 
rade bevor das Ozon ganz erschöpft ist, anzeigt. Das kann von keiner 
Theorie über diese Reaktion erklärt werden. 

Weiterhin zeigen die früher erwähnten Versuche Nicolais einen 
sehr überraschenden Effekt bei der Absorption durch Chlor. Die Ab- 
sorption scheint ein wenig stärker zu sein, je geringer die Intensität 
des durch das Gas hindurchgehenden Lichts ist. Daher können wir 
bei Vorgängen, an denen Chlor beteiligt ist, nicht einmal das Lambert- 
sche Gesetz benutzen, und man muss bei der Anwendung einer spe- 
ziellen Theorie auf diese Reaktionen vorsichtig sein. 

Professor M. Bodenstein bemerkte zu der Abhandlung der Herren 
Griffith und Me Keown, dass zur Zeit Dr. Kistiakowski in seinem 
Laboratorium eine Untersuchung über die ÖOzonzersetzung im roten 
Licht ausführe!). Es freue ihn, sagen zu können, dass die Resultate 
diejenigen von Mr. Griffith genau bestätigten. Die Versuche seien 
auf reineres Ozon als das bisher benutzte ausgedehnt worden. Dieses 
war nach der ausgezeichneten Methode von Riesenfeld und Schwab 
durch Verdichtung von Ozon in flüssiger Luft hergestellt worden. Bei 
diesen Versuchen erreichte die Ausbeute Werte bis zu 2-8 Moleküle 
auf ein Quant und man könne annehmen, dass wirklich reines Ozon 
bei kleinen Drucken einen viel höheren Wert geben würde. Diese 


1) inzwischen veröffentlicht: Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 337 (1925). 
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Tatsache im Verein mit dem von Griffith angegebenen hohen 
Temperaturkoeffizienten legte eine ziemlich verwickelte Kettenreak- 
tion nahe. 

Professor J. Frauck: Es ist gesagt worden, dass der Absorptions- 
koeffizient eine Funktion der Lichtintensität ist, was tatsächlich der 


‚ Fall sein kann, denn bei äusserst starker Belichtung beginnt stufen- 


weise Anregung einzutreten. Nach dem beschriebenen Versuch könnte 


| man glauben, dass die Spektrallinien, deren Absorption untersucht 
‚ wurde, nicht genau mit den Bandenabsorptionslinien zusammenfielen. 
Mit zunehmender Intensität wird die Halbwertsbreite einer einzelnen 
‚ Linie tatsächlich gleich bleiben, aber das Wellenlängengebiet, in dem 
' die Linie eine merkliche Intensität besitzt, wird vergrössert werden. 
' Das würde eine Abhängigkeit von der aus dem Lichtstrahl absorbierten 
‚ Gesamtenergie bewirken, die nichts mit dem Absorptionsgesetz zu tun 
| hat. Bei Versuchen über die Absorption aus einem kontinuierlichen 
' Spektrum wird dieser Effekt nicht auftreten, sogar wenn die Absorption 
selbst kontinuierlich ist. 


Professor F. Weigert: Die Änderung der Absorption in Chlor mit 


; der Lichtintensität konnte in den Messungen von v. Halban und 
‚ Siedentopf nicht beobachtet werden, da sie sehr schwaches Licht 


benutzten, das aus dem Okularspalt eines Monochromators austrat und 
daher nicht allzu stark war. 
Dr. E. K. Rideal fragte mit Bezug auf die anomale Lichtabsorp- 


tion, ob die Physiker irgendeinen Richtungseffekt annehmen können. 
' Lieht könnte möglicherweise durch Vermittlung eines Aktivierungs- 
' mechanismus von Chlormolekül zu Molekül weitergegeben werden, in 
‚ welchem Falle intensives Licht durch das System hindurchgehen kann. 


Ferner geben Absorptionsmessungen nur ein Mass für das Licht, 


‚ das das Absorptionsrohr nicht durchsetzt. Hierdurch allein kann man 
- keine Unterscheidung treffen für Licht, das durch die Moleküle absor- 
‚ biert, durch sie zerstreut oder von ihnen absorbiert und als Fluores- 
‚ zenzstrahlung reemittiert wird. Natürlich ist nur das erste photo- 
; chemisch: wirksam. 


Professor D. A. Lindemann: Ich glaube nicht, dass die Richtung 


‚ des Lichts einen Einfluss haben kann. 


Wenn es mir gestattet ist, meine Eindrücke der Diskussion zu- 


' sammenzufassen, so scheint es, dass zwei völlig verschiedene Probleme 
' vorliegen. Die eine Gruppe von Problemen steht mit den Sekundär- 
‚ eifekten, die der photochemischen Aktivierung folgen, in Zusammen- 
/ hang. Hier haben wir eine lange, oft verwickelte Reaktionskette, deren 
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Untersuchung im gegenwärtigen Stadium mehr Angelegenheit des Che- | 


mikers als des Physikers ist. 
Im Gegensatz hierzu scheint mir die Primärreaktion verhältnis- 
mässig einfach zu sein und in guter Übereinstimmung mit dem Ein- 


steinschen Gesetz zu stehen, während die sogenannten Abweichungen f 


von einem Missverständnis der Forderungen dieses Gesetzes herrühren. 
Wenn ein Lichtquant von einem Atom absorbiert wird, bewegt es das 
Elektron aus einer stationären Bahn entweder nach einer anderen 


stationären Bahn oder es ionisiert es vollständig, wie beim lichtelek- F 


trischen Effekt. Das angeregte Atom kann seinen Energievorrat auf 


verschiedene Weisen abgeben, entweder durch Rückkehr des Elektrons f 


in die primäre Bahn unter Emission von Strahlung, wie dies bei den 
Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzerscheinungen geschieht, oder durch 
Übertragung seiner Energie als kinetische Energie auf irgendein Atom, 
mit dem es zusammenstösst (Stoss zweiter Art) oder durch Teilnahme 


lediglich die Maximalzahl an, die sich an der Primärreaktion beteiligen 


kann. Die Wahrscheinlichkeit für das Eintreten einer photochemischen 


Reaktion hängt von dem Überschuss der Energie des Quants über die 


Aktivierungsenergie ab. So wird die Wirksamkeit des Lichts im all- f 


gemeinen zunehmen, wenn die Frequenz wächst und sie kann jeden 
Wert zwischen 100 und 0°/, haben, wenn man sich der langwelligen 
Grenze nähert. 


Professor Alfred W. Porter sagte, Professor Allmands Abhand- f 
lung kritisierend, dass das Gesetz der geraden Linie, das die Geschwin- f 


digkeit der Ozon-Chlorreaktion scheinbar beherrschte, wahrscheinlich 


nicht zu streng ausgelegt werden dürfe. Es müsse sicherlich eine In-f p 
duktionsperiode am Anfang vorhanden sein, aber weder das Anfangs- F 
noch das Endstadium schienen experimentell speziell untersucht worden F 
zu sein. Er glaubte verstanden zu haben, dass Professor Bodenstein f 
der Ansicht sei, die konstante Geschwindigkeit sei eine der be-f 
ängstigendsten Erscheinungen der photochemischen Kinetik; und im 
Hinblick hierauf sei jeder Beitrag, der zur Aufklärung des Problems F 


hilft, erwünscht. 


Ohne sich für oder gegen die Wahrscheinlichkeit der Annahme F 


von Allmand auszusprechen, wies er darauf hin, dass Allmand 
offenbar die Menge des aktivierten Chlors als durch eine Gleich- 
gewichtsgleichung gegeben annahm und sie gleichzeitig als während 


des ganzen Vorgangs variierend betrachtete. Es wäre vielleicht eine f 
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an einem chemischen Vorgang. Einstein hat nie behauptet, das ff 
jedes Atom photochemisch beeinflusst werden muss. Sein Gesetz gibt f 
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| nützlichere Kritik darauf hinzuweisen, dass die gleichen Schlussresul- 


aus einer viel einfacheren Theorie zu er- 
halten sind; in Wirklichkeit scheinen die Eigentümlichkeiten der All- 
mandschen Theorie durch die Annäherungen, die er im Laufe der 
Ableitung des Endergebnisses vornimmt, verwischt zu werden. Eine 
viel einfachere Theorie lässt sich folgendermassen angeben: 

Es sei A die anfängliche Chlormenge, x der zu beliebiger Zeit 


‚ aktivierte Betrag und „ die zu einer beliebigen Zeit noch vorhandene 


Ozonmenge. 
Dann ist, unter Annahme der einfachsten Gleichungen 
er = khJ(A—r) — kur — kyay 
= — — kay, 
woraus 4 = —hA+(k+i)x + 


Es ist daher klar, dass, falls die Konstanten derartige Werte haben, 


dy 
dt 
So würde sich das Gesetz der geraden Linie erklären. Es würde 


—= — kA = const. 


ig gross wird, 


und das annähernd geradlinige Gesetz wird während dieser Periode 


 selbstverständlich ungültig sein. 


Professor F. Weigert: Ich möchte bei dieser Diskussion die 


Frage stellen, ob die Anwendung der einfachen Massenwirkungsformel 


Anfangs- auf Systeme, die so überaus kleine Spuren des einen Bestandteils in 


t worden f} aktiver Form enthalten, zulässig ist. 


) momentan umgewandelt werden, so dass die Wahrscheinlichkeitsgesetze 


der be-f in ihrer gewöhnlichen Gestalt nicht angewendet werden können. 


und inf 


Problems . gesetz so elementarer und grundlegender Natur ist, dass es in jedem 


Ich glaube, dass sie praktisch 


Professor L. S. Ornstein erwiderte, dass das Massenwirkungs- 


Falle gelten muss. 
Zu der schönen Arbeit von Kautsky stehen einige Versuche in 
" Beziehung, die von Fräulein Bleeker in dem Ornsteinschen Labo- 


\ ratorium ausgeführt worden sind und die zeigen, dass in der Neben- 


| serie der Alkalispektren keine Abhängigkeit von der Flammentempe- 
eicht eine F 
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ratur vorhanden ist, im Gegensatz zu dem Fall, wo das Boltzmannsche f 


Gesetz anwendbar ist!. Wenn wir versuchen, dieses Gesetz anzu- 
wenden, müssen wir in der Flamme ein Gas von viel höherer Tem- 


peratur annehmen als der Flammentemperatur, die durch chemische f 


Wirkung erzeugt wird. Die Verbindungsenergie der Alkaliatome lässt 
Alkaliatome entstehen, die vollkommen assoziiert sind und so wird 
eine von der Flammentemperatur unabhängige Emission möglich. 
Professor Allmand gab in Beantwortung der Diskussionsbemer- 
kungen zu, dass Professor Porters Vorschlag eine sehr wohl mögliche 


und weit einfachere Alternative zu seiner eigenen Erklärung darstelle. f 
Er sei indessen doch noch geneigt anzunehmen, dass Sauerstoff beif 
der Reaktion eine Rolle spiele. Nur weitere Versuche könnten die 


Entscheidung bringen. 


Professor Chr. Winther in Erwiderung auf die Diskussion: Ich 


möchte nur einige Worte über die Ausdrücke „Quantenempfindlichkeit- F 
und „Güteverhältnis“, die von den verschiedenen Autoren wahlweise 
verwendet worden sind, sagen. Es sei a die Anzahl absorbierter f 
Quanten. Von den absorbierenden Molekülen werden nur 5 aktiviert. f 
Von jedem dieser 5 Moleküle wird angenommen, dass es » Moleküle des 
Endprodukts der Reaktion hervorbringt. Dann würde ich vorschlagen, F 


nt 
das Güteverhältnis als : und die Quantenempfindlichkeit als . zuß 


definieren. 


Mr. E. Kilburn Scott stellte Fragen über die praktische Bedeutung 
der verschiedenen vorgetragenen Untersuchungen und Theorien, z. B. 


würde er gern wissen, wie sie sich zu dem Problem der Vereinigung 


von Sauerstoft und Stickstoff zu Stickoxyd im elektrischen Flammen-f 


bogen verhielten. 


Angenommen dass die Ausbeute an Salpetersäure durch Ver-f 
mischen von Ozon mit der durch einen Flammenbogen geblasenen Luft 
erhöht werden kann, ist es dann wahrscheinlich, dass der Sauerstoff 
und der Stickstoff vor ihrer Vereinigung ein O,- und N,-Stadium durch-F 


laufen ? 


Ist die Reaktion des Stickstoffs ein photochemischer, ein elektrischer 
oder ein Wärmeeffekt oder eine Vereinigung von einigen davon oderf' 
von allen? Ist hohe Temperatur wirklich nötig oder tritt sie nur al 
Begleitung eines anderen Effekts auf, der in Wirklichkeit die Arbeit 
besorgt, den Stickstoff und Sauerstofi zu vereinigen? Wenn angenom-F 


1) Vgl. diesen Band S$. 63. 
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men wird, dass hohe Temperatur wesentlich ist, wie sollen wir dann 
das Vorhandensein von Salpetersäure an den Wicklungen von Wechsel- 
strommaschinen mit hohen Temperaturen erklären, welche Wicklungen 
selten mehr als handwarm werden? 

Ich glaube, dass, wenn Davy oder Faraday heute gelebt hätten, 
sie dieses photochemische Problem von einem praktischeren Gesichts- 
winkel aus angepackt haben würden. 

Dr. E.H. Rideal (Erwiderung an Mr. Kilburn Scott [teilweise 
nachträglich mitgeteilt)): Mr. Wyllie hat in unserem Laboratorium in 
Cambridge die Bildung von Eisennitrid im Eisenbogen untersucht. 
Es ist ihm gelungen, in der heissen Zone des Bogens bis zu 12°/, in 
Gestalt des Nitrids zu erhalten, und die Ausbeute nimmt rasch ab, 
wenn man zu den äusseren und kälteren Zonen übergeht. Es lässt 
sich leicht zeigen, dass Eisennitrid sich mit gewöhnlichem Stickstoff 
bei Atmosphärendruck oberhalb einer Temperatur von etwa 400° 
nicht verbinden kann, und es folgt notwendigerweise daraus, dass wir 
es nicht mit einem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Stick- 
stoff, Eisen und Eisennitrid zu tun haben. Über abnorme Mengen 
von Stickoxyd in der heissen Zone eines Kohlebogens ist auch von 
mehreren Forschern in Deutschland berichtet worden. Diese abnormen 
Ausbeuten zeigen deutlich, dass die Wirkung kein „Wärme“-Effekt ist, 
wie er von Kilburn Scott definiert wurde, sondern dass eine neue und 


| aktivere Modifikation des Stickstoffs im Bogen gebildet wird. Lord Ray- 


leighs aktiver Stickstoff ist eine solche, durch elektrische Entladung 
erzeugte Modifikation; ob eine derartige Aktivierung auch durch kurz- 
welliges Licht hervorgebracht werden kann, ist noch nicht festgestellt. 
Euckengibt alsDissoziationswärme desStickstoffs wenigstens 300.000 cal. 
an, und es scheint, dass Lord Rayleighs Stickstoffmodifikation diesen 
Energieinhalt nicht besitzt und eine angeregte Molekülgattung sein 
Ich kann Mr. Scott versichern, dass der praktische Gesichts- 


Sauerstof punkt des Versuchs, die Anregungsniveaus des Stickstoffmoleküls mit 


ch dessen chemischer Reaktionsfähigkeit in Einklaug zu bringen, nicht in 


' dem Masse vernachlässigt worden ist, wie er annimmt. 


Professor J. Franck: Fräulein Sponer, die im Institut des 
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Die Elektronenaffinität der Halogene. 
Von 
E. B. Ludlam. 


(Eingegangen am 31. 8. 25.) 


Ein Natriumatom im Dampfzustand emittiert dann ein Elektron, 
wenn das Atom eine Energiemenge empfängt, welche gerade diejenige 
übersteigt, die der Grenze der Hauptserie seines Spektrums entspricht. 
Die Messung dieser Wellenlänge legt das lonisationspotential des Metalls 


genau fest. Wenn die Elektronen zu den Atomen zurückkehren, kann ff 


ihre kinetische Energie innerhalb eines weiten Bereichs liegen, und 
das entstehende Spektrum beginnt am Ende der Hauptserie und erstreckt 
sich, langsam verblassend, kontinuierlich nach den kürzeren Wellen- 
längen zu. 

Ein ähnliches kontinuierliches Spektrum besteht zweifellos für 
elektronegative Elemente, liegt aber viel weiter im Uiltraviolett und 
könnte nur in einem Vakuum-Gitterspektrographen photographiert 
werden. Selbst für Jod, das am wenigsten elektronegative unter den 
Halogenen, ist Licht im Schumann-Gebiet nötig, um lonisation zu er- 
zeugen. 


Die Bedeutung, welche dem lonisierungspotential im Falle der f 
Alkalien zukommt, überträgt sich im Falle der Halogene auf die Elek- f 
tronenaffinität, die Energie, die beim Einfangen eines Elektrons f 
emittiert wird, im Gegensatz zu der Energieaufnahme beim Verlust f 
eines Elektrons. In beiden Fällen ist es die Energie der Bildung eines f 
Ions aus einem neutralen Atom. Wir besitzen zur Zeit keine direkte f 
Methode zur Bestimmung der Elektronenaffinität, obgleich ihre Wichtig- f 
keit für photochemische Vorgänge einleuchtet, denn wenn ein hetero-F 
polares Molekül, wie Chlorwasserstofl, aus seinen Elementen gebildet f 
wird, springt das Elektron von dem elektropositiven auf das elektro- : 


negative Atom. 


Obgleich keine direkte Bestimmung der Elektronenaffinität ausge- j 


führt worden ist, kann ihr Wert abgeleitet werden: 


a) Durch Betrachtung des folgenden Kreisprozesses. Man geht von F 
dem Kristall des Halogenalkalis aus, trennt die +- und —-Ionen, ent- 
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‚ Aussenelektroden vor. 
' langen Wellenlängen, und die Banden verblassen nach dem Ultra- 
| violett zu. 
" höherer Frequenz und vermindert diejenige der anderen; dement- 


\ sprechend wurde letztere dem Molekül und erstere dem Atom zu- 
ı geht von } geschrieben. Wood hatte gefunden, dass beim Jod die Bande grösserer 
onen, eni- f} Wellenlängen durch Druckverminderung geschwächt wurde, und da 
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zieht dem Halogen das Elektron und führt es dem Metall wieder zu; 
lässt zwei von den so neutralisierten Halogenatomen sich unter Bildung 
eines Moleküls vereinigen und lässt dieses auf den verdichteten Dampf 
des Metalls wirken, wodurch man wieder zu dem kristallisierten Zu- 
stand zurückkehrt. Nimmt man den Bornschen Wert für die Gitter- 
energie an, so ist die einzige Unbekannte die Elektronenaffinität, die 
daher der algebraischen Summe aller anderen Energieänderungen in 
dem Kreise entspricht. 

b) Durch Verwendung der Gitterenergien, wie sie Fajans aus 
Lösungswärmen abgeleitet hat. 

c) Durch Benutzung der Werte von Foote und Mohler für das 
lonisationspotential der Halogenwasserstoffe. 

d) Eine vierte, ursprünglich von Franck vorgeschlagene Methode 


‚ besteht in der Berechnung des Wertes aus dem Elektronenaffinitäts- 


Spektrum, wenn sich ein solches finden lässt. Dies ist das Problem. 

Kontinuierliche Emissionsspektren sind bei den Halogenen zu beob- 
achten. Das zuerst untersuchte war das des Jods, und neuerdings sind 
weitere beim Brom und Chlor von Steubing, Gerlach und Gromann, 


; von uns und von anderen untersucht worden. 


(Wir selbst fingen vor einigen Jahren an, uns für die Frage zu 


' interessieren, als wir beabsichtigten, die Versuche von Haber und Just 


über die Elektronenemission bei der Einwirkung von Halogenen auf 


‚ Natrium oder Quecksilber zu wiederholen. Wir waren zu der Annahme 


geneigt, dass die Emission ein sekundärer photoelektrischer Effekt der 


‚ Strahlung war, die das Halogen bei der Aufnahme eines Elektrons vom 


"alle der f Metall aussandte. 


' zu jener Zeit unbekannt und wir begannen nach ihnen zu suchen; 
Elektrons f 


n Verlust f 
ung eines 
ie direkte 


' die mit steigendem Atomgewicht nach längeren Wellenlängen ver- 


 Wichtig- F} schoben werden. 


in hetero-F 


Die Emissionsspektren für Brom und Chlor waren 
denn da sie hauptsächlich im Ultraviolett liegen, waren sie früherer 
Beobachtung entgangen.) 

Für jedes der drei Halogene bestehen zwei kontinuierliche Banden, 
Sie können in einem gewöhnlichen Entladungsrohr 
erregt werden, doch zogen wir die Verwendung von Quarzrohren und 


Die Bandenköpfe liegen nach der Seite der 


Temperaturerhöhung steigert die Intensität der Bande 
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diese Bedingungen mehr die Gegenwart von Atomen als von Molekülen 
begünstigt, weist dieser Umstand nach der gleichen Richtung. Über- 
dies liegt die niedrigere Bande in einem Gebiet allgemeiner Absorption, 
wofür Moleküle in Betracht kommen und die höhere ausserhalb eines 
solchen Gebiets. Es kann als feststehend erachtet werden, dass die Bande 
im Gebiet grösserer Wellenlängen mit dem Molekül in Beziehung steht. 

Leider ist für die Erklärung der äusseren ultravioletten Banden 
mit Hilfe der Elektronenaffinität der Nachweis, dass sie zu den Atomen 
gehören, unbefriedigend. Dass sie an Intensität mit steigender Tem- 
peratur zunehmen, steht fest, aber sie werden auch durch Einwirkung 
von aktivem Stickstoff auf die Halogene in gewöhnlichem Zustand er- 
zeugt. Das Überraschende aber bei ihnen ist, dass sie durch Zusatz 
von Gasen, insbesondere von Stickstoff, zum fluoreszierenden Jod- 
molekül hervorgebracht werden können, und Oldenberg zeigte ferner, 
dass sie sich in dichte, schmale Einzelbanden, wie es für die Banden- 
spektren von Molekülen charakteristisch ist, auflösen lassen. Es ist 
daher zu schliessen, dass diese Beobachtung die Hypothese, nach der 
diese Bande ein Elektronenaffinitätsspektrum darstellt, endgültig abtut, 
wenn nicht irgendein Ausweg gefunden wird. Ein möglicher Ausweg 
könnte Oldenbergs Resultat sein, dass mit zunehmender Temperatur 
die Einzelbanden verblassen, während das kontinuierliche Spektrum an 
Intensität gewinnt. Da das Absorptionsgebiet in Joddampf dasjenige 
des kontinuierlichen Spektrums überschneidet, ist es auch sehr wohl 
denkbar, dass die Einzelbanden durch die Absorption der kontinuier- 
lichen Strahlung von normalen oder angeregten Jodmolekülen oder 
durch Zusammenstösse mit ihnen erzeugt werden können, bevor sie 
Zeit zum Strahlen hatten. 

Überlegungen dieser Art sind nicht ungerechtfertigt, solange sich 
keine andere befriedigende Erklärung bietet und solange sich keine 
anderen Spektren auffinden lassen, die mit mehr Recht der Elektronen- 
affinität zugeschrieben werden können. 

Steubing hat vermutet, dass eine Ursache dieser Spektren in 
einer hypothetischen Unbeständigkeit des äusseren Elektronenringes 
des Halogenatoms bestehen kann; Oldenberg bevorzugt die Annahme 
einer Vereinigung von positiven und negativen Jodionen, wobei die 
Überschussenergie, die eine solche Vereinigung über den für die Strah- 


lung erforderlichen Energiebetrag hinaus liefern würde, von dem ge- | 


bildeten Molekül als Anregungsenergie zurückbehalten werden würde: 
Born und Franck schlagen versuchsweise als einen denkbaren Aus- 
weg aus der Schwierigkeit vor, dass sich „Quasi-Moleküle“ bilden, als 
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welche sie Moleküle bezeichnen, die sich noch nicht aus dem inter- 
mediären Zustand nicht-quantenhaften Energiegebaltes in ihren end- 
gültigen Zustand umgewandelt haben. 

Es bleibt immerhin bemerkenswert, dass, falls hier keine Elek- 
tronenaffinitäts-Spektren vorliegen, die der Erscheinung zugrundeliegende 
Energieänderung so gut mit der berechneten Elektronenaffinität über- 
einstimmt, und dass der Intensitätsabfall nach dem Ultraviolett dem- 
jenigen beim kontinuierlichen Spektrum der Alkalimetalle stark ähnelt. 


Tabelle der Wellenlängen und Energie der unteren 

















Bandengrenze. 
Erste Bande Zweite Bande Elek- 
Halogen |, Tpsuge | 2 | Enge | wonen- 
u kg/ecal. uu | kg/cal. affinität 
Cl 320 89 265 | 107.5 116 
Br 370 77 295 96-6 87 
J 430 66 345 82.3 81 
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Diskussion. 


Mr. F. Jan 6. Rawlins (mitgeteilt): Für den Physiker ist Dr. Lud- 
lams Abhandlung vom allergrössten Interesse. 

Es ist der Erwähnung wert, dass Friedrich Crings in einer 
neueren Abhandlung in der Zeitschrift für Physik einen ziemlich über- 
zeugenden theoretischen Beweis für die Existenz eines Molekül-Gitters 
(im Gegensatz zu einem Atom- oder Ionengitter) für die festen Halogene 
erbringt. Andere Forscher haben dasselbe für HCl gefunden. Die 
Beständigkeit von Molekülen unter Dr. Ludlams Bedingungen scheint 
von grosser Wichtigkeit zu sein. Ist es möglich das Trägheitsmoment 
abzuleiten? 

Professor J. Franck: Das sogenannte Elektronenaffinitäts-Spektrum 
ist falsch benannt. Die Verbindung von Atomen und Elektronen sollte 
_ das wahre Elektronenaffinitäts-Spektrum geben, aber es scheint, dass 
dieses so schwach ist, dass es sich schwer beobachten lässt. Der beste 
Weg zur Auffindung dieses Spektrums scheint in der Messung des Ab- 
sorptionsspektrum der Alkalihalogenide bei hohen Temperaturen zu 
bestehen, da man dann wegen des hohen Betrags der Dissoziation viele 
Halogenionen finden muss. Es wird nötig sein, für diese falsch be- 
nannte, in Halogenentladungsröhren so oft auftretende Serie eine andere 
Theorie aufzustellen. 

Dr. E. B. Ludlam (nachträglich mitgeteilte Erwiderung): Mr. Raw- 
lins kann das Material, das er braucht, in Oldenbergs Arbeit finden. 
Die Auflösung der Banden ist eine besondere Eigenart des Spektrums. 
Die Banden sind nicht äquidistant und die Abstände sind viel kleiner 
als im Fluoreszenzspektrum des Jodmoleküls. 

(Dr. Ludlam zeigte eine Photographie des in heissem Joddamp! 
durch Elektronenstösse erregten Spektrums, in der das sogenannte 
„Elektronenaffinitäts-Spektrum“ zu erkennen war.) 
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Die physikalische Vorgeschichte der Licht- 
empfindlichkeit von Chlor. 


Von 


Wilfrid Taylor!). 


B. Sc. Research Scholar of Armstrong College, University of Durham. 


(Eingegangen am 27. 5. 25.) 


Die Theorie von Arrhenius, dass nur gewisse „aktivierte* Mole- 
küle imstande sind, chemische Verbindung einzugehen, ist neuerdings 
in weitem Masse physikalisch gestützt worden; es wird von manchen 
Seiten sogar behauptet, dass nicht-polare Moleküle als solche niemals 
reagieren. Der Reaktion muss immer irgendein physikalischer Vorgang 
vorausgehen. Bei den photochemischen Erscheinungen hat Stark die 
physikalischen Anfangsvorgänge in drei Gruppen klassifiziert: Emission 
von Lichtelektronen, Dissoziation und Wärmewirkung der Strahlung. 
Ausser diesen müssen wir noch Fälle berücksichtigen, in denen keine 
der erwähnten Ursachen mitwirkt (insbesondere bei dem Beispiel des 
Chlors). In diesen Fällen können wir dem Begriff der molekularen 


‚ Aktivierung eine bestimmte physikalische Bedeutung geben. 


Das Studium der Bandenspektren im sichtbaren und ultravioletten 
(rebiet, insbesondere durch V. Henri?) und die Deutung der Feinstruktur 
nach der Bohr-Sommerfeldschen?) Theorie, wie sie Kratzer®) und 


Curtiss®) gegeben haben, haben gezeigt, dass im Falle eines nicht- 


polaren Moleküls, dessen Bindungen von den Valenzelektronen (oder 


; deren Bahnen) herrühren, strahlende Energie unter Veränderung der 


Konfiguration absorbiert werden kann. Die Elektronen werden in 
höhere Quantenbahnen geworfen und die elektrischen Kräfte werden 
stark verändert. Als Ergebnis hiervon wird die Lage der Atomkerne 
so verändert, dass das Trägheitsmoment des Moleküls eine Verände- 
rung erfährt und das ganze System dynamisch weniger beständig wird. 


' Das Molekül kann dann als in einem aktiven Zustande befindlich be- 


1) Mitgeteilt von Pro.. G. W. Todd. 
2) Proc. Roy. Soc. 105 (A), 662 (1924); auch Nature 114, 894 (1924). 
3) „Atomic Structure and Spectral Lines“, S. 413, 

4 Proc. Roy. Soc. 101 (A), 38 (1922). 
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trachtet werden und es unterliegt günstigen Bedingungen, um Reak- 
tionen einzugehen, die früher ausgeschlossen waren. 

Eine ziemlich abweichende Theorie der Aktivierung hat Berthoud') 
skizziert, und in neuerer Zeit wurden verschiedene Theorien von 
Garner?), Christiansen®), McKeown®) und Sir J. J. Thomson) 
erörtert. 

Der Fall des Chlors scheint ein Beispiel für diesen Reaktionstypus 
zu sein. Da der wesentliche Teil des Vorgangs in einer primären intra- 
molekularen Veränderung in der reagierenden Substanz besteht, ist 
das Studium der zu erwartenden physikalischen Begleiterscheinungen 
von Interesse. Es sind mehrere Versuche gemacht worden, eine Än- 
derung der physikalischen Eigenschaften des Chlors bei starker Be- 
leuchtung festzustellen; ausser den in einer früheren Arbeit erwähnten $) 
und den schon vor 1902 von Mellor’?) erörterten, ist eine Abweichung 
vom Beerschen Gesetz im aktivierenden Spektralgebiet von Webster‘) 
mitgeteilt worden und eine Änderung im Verhältnis der spezifischen 
Wärmen von Trautz®), aber beide sind von kleiner Grössenordnung. 

Die vorliegende Abhandlung befasst sich mit den optischen Eigen- 
schaften eines Systems, das aktivierte Moleküle enthält und mit der 
Möglichkeit, die Gegenwart der letzteren bei photochemischen Reak- 
tionen festzustellen. 

Es wird angenommen, dass die Valenzelektronen (die auch mit 
„optischen Elektronen“ von Cuthbertson identifiziert worden sind) 
sich entweder in statischem Gleichgewicht befinden (Lewis-Lang- 
muirsche Theorie) oder sich in Quantenbahnen in stationären Energie- 
zuständen bewegen (Bohr-Sommerfeldsche Theorie). Die Absorption 
von Licht der Frequenz v aus einem einfallenden Strahlenbündel wird 
durch die Bohrsche Beziehung bestimmt: 


hv=öE, 


wo ÖE die absorbierte Energie und k die Plancksche Konstante ist. 
Der Anfangs- und Endzustand der Elektronen ist gequantelt und durch 


1) Chim. Phys. 10, 573 (1912). 
2) Science Progress. 19, 382 (1925). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 103, 91 (1922). 


4) Phil. Mag. 46, 322 (1923). 

5) The Electron in Chemistry 86 (1923). 

6) Taylor, Phil. Mag. 49, 1165 (1925). 

7) Trans. Chem. Soc. 81, 1280 (1902). 

8) Phys. Rev. 4, 177 (1914). 

9 Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 513 (1912). 
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die dynamische Bedingung 
$ pdq = nh 


festgelegt. Das absorbierte Energiequantum dE kann auf dreierlei 
Weise unter die inneren Freiheitsgrade verteilt werden. Es kann ver- 
braucht werden 1. zum Heben der Valenzelektronen aus ihren Grund- 
bahnen; 2. für die Schwingungsenergie der Atomkerne relativ zuein- 
ander und 3. zur Änderung der Rotationsenergie des ganzen Moleküls. 
Da sich indessen die relativen Grössenordnungen wie 10%, 10? und 1 
verhalten, können wir die beiden letzten vernachlässigen und annehmen, 
dass fast die ganze Energie des Quantums zur Änderung des Elektronen- 
baus dient. Bei einem statischen Molekül wird sie ganz zur Vermeh- 
rung der potentiellen Energie U benutzt werden; wenn wir indessen 
quantenhafte Elektronenbahnen annehmen, so verbindet ein von Som- 
merfeld stammender Satz die Zeitmittelwerte der kinetischen Energie 
T mit U: 


T-"+!v 


für den Fall, dass U von einem konservativen Kraftfeld herrührt und 
als einzige Funktion (rn + 1)ten Grades der Koordinaten ausgedrückt 
werden kann. Dann ist 
8E= + -"For. 
Nehmen wir den längs einer Kraftlinie gemessenen Abstand s als 
generalisierte Koordinate, so ist 


sU—=/[Fas—[Fas, 
a b 


wo a und 5 Anfangs- und Endlage sind. Bei einem komplizierten Bau, 
wie es ein Molekül ist, können wir hinsichtlich der Form der Kraft- 
funktion F keine besonderen Annahmen machen, aber im allgemeinen 
nimmt ihre Ableitung 
dv F 
rw d8 
ab, wenn s wächst, auch verliert sich der Wert von F in einer 
Entfernung von der gleichen Grössenordnung wie die molekularen 


Dimensionen. Die Grösse [Fds ist einfach das Ionisationspotential. 


a 


Daher können wir schliessen, dass, wenn öE ein grosser Bruchteil der 
Ionisationsenergie ist, F, sehr verschieden von F', sein wird. Für 
kleine Schwingungen um eine Gleichgewichtslage wird, wenn %k die 
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„quasi-elektrische“ zurücktreibende Kraft ist, k, merklich kleiner als 
k. sein. 

Wenn wir nun die klassische Dispersionstheorie übernehmen und 
eine elektromagnetische Welle (von monochromatischem Licht nicht 
in der Nachbarschaft einer Absorptionsbande) betrachten, die sich nach 
der allgemeinen Gleichung 
«WE 
ce? a1? 
fortpflanzt, so wollen wir fragen, welche Änderung in der Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit durch die Gegenwart aktivierter Moleküle ver- 
ursacht werden wird. Der Brechungsindex » ist durch den Lorentz- 
schen Ausdruck !) gegeben 

"—1 1 qNe: 

"+2 3Bmp—p)’ 
wo p die Periodizität des Wellenzugs und p, diejenige des freischwin- 
genden Elektrons ist; g ist die Anzahl der mitschwingenden Elek- 
tronen pro Molekül. 

Die folgende Beziehung gilt zwischen p, und k: pm = k,. Wenn 
nun überdies das Gas mit Licht einer aktivierenden Frequenz belichtet 
wird, so wird ein bestimmter Bruchteil der N ursprünglichen Moleküle, 
etwa Nf, in den aktivierten Zustand versetzt werden. Setzen wir 
n?+2—=3, da n praktisch gleich 1 ist, und bezeichnen wir mit pP. 
den Wert von p in einem aktivierten Molekül und mit p„ im normalen 
Zustand, so ist jetzt der Brechungsindex 

Be Henten 
Wenn wir = für p; setzen und den Ausdruck für die Änderung 


IE 2 


des Brechungsindex bilden, erhalten wir 
a 1 1 
on) = Ne | RT a m 

Es wird auch eine Änderung der Dielektrizitätskonstante K des 
Mediums eintreten. Gehen wir auf die übliche Weise von n? zu K 
über, indem wir p gleich Null setzen, so haben wir 
1 1 
a Fa 

Es ist klar, dass die Grösse der Änderung weitgehend von / ab- 
hängen wird. Die Grösse Nf bedeutet natürlich die Konzentration 


5K = qNfer| 


Ay) Livens, „Theory of Electricity*. 
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aktivierter Moleküle, die erreicht wird, wenn die reine Substanz in 
Abwesenheit jedes anderen reagierenden Stoffs belichtet wird, d. h. also 
als Resultat des umkehrbaren Vorgangs 
[Normal] & [Aktiviert). 

Es sei N die Gesamtzahl der vorhandenen Moleküle und n die 
a |, 
N“ 

Einige Probebetrachtungen hinsichtlich / seien hier angestellt. Der 
Mechanismus, durch den die Energie der absorbierten Lichtstrahlung 
wieder als Wärme in Freiheit gesetzt wird, ist etwa der folgende. 


Zahl in normalem Zustande, dann ist f = rn 


; Wenn ein Lichtstrahl von der aktivierenden Frequenz auf das Gas 


fällt, so besteht eine bestimmte Wahrscheinlichkeit y, dass irgendein 


besonderes Molekül aktiviert werden und bei dem Vorgang das Quant 


hv absorbieren wird. Der Absorptionskoeffizient wird z. T. von p ab- 
hängen und auch von der Konzentration » (gerade wie im Falle der 
von Milnet) erörterten Anregung). Wenn keine Gelegenheit zu einer 
chemischen Reaktion vorhanden ist, wird das aktivierte Molekül ent- 
weder reemittieren (Fluoreszenz) oder nach Zusammenstoss mit einem 
anderen Molekül das Quant in Gestalt von Translations-(Wärme-)Energie 
in Freiheit setzen. Wir wollen nur den letzteren Fall betrachten. 
(Chlor ist von Mellor mit negativem Erfolg auf Fluoreszenzstrahlung 
untersucht worden.) Es sei % die Wahrscheinlichkeit, dass bei irgend- 
einem gegebenen Zusammenstoss eine solche Energieübertragung statt- 
finden wird. Ist dann ı die Zahl der Zusammenstösse pro Sekunde 
infolge der Wärmebewegung, so wird die Geschwindigkeit, mit der 


‚ normale Moleküle zurückgebildet werden, (N — r)&ıy» pro Sekunde sein. 
‚ Die Bildungsgeschwindigkeit der aktiven Moleküle ist vermutlich pro- 


portional der Konzentration der normalen Moleküle » und der Licht- 
intensität, die wir definieren können als die Energie, die in der Zeit- 
einheit die Flächeneinheit durchsetzt und für die wir schreiben können: 
J=nhv. Die Zahl der pro Kubikzentimeter in der Zeit di aktivierten 


; Moleküle wird dann sein dn = pJndt. 


Im Gleichgewicht muss diese auch gleich der Zahl der durch 
Rückbildung normaler Moleküle verschwundenen sein 


pJndt= (N — n)Bwdt. 
Sehen wir den Koeffizienten der selektiven Absorption (d. h. den- 


‚ jenigen. Teil, der nicht von der Zerstreuung herrührt) « als definiert 
| an durch 





1) Phil. Mag. 47, 209 (1924). 








Wilfrid Taylor 


da) 

dx 
und betrachten wir die Energie, die pro Sekunde durch die in einer 
Schicht von der Dicke dx. aktivierten Moleküle absorbiert wird, so 
haben wir für die Zahl der letzteren d5 = pJndx und für die absor- 
bierte Energie 


— aJ 


dJ = hvdf, woraus ni — pnJ, 


und wir können « mit pn gleich setzen. Der Gleichgewichtszustand 
wird jetzt dargestellt durch 


und 


Die Häufigkeit der Zusammenstösse % wird in Büchern über die 
kinetische Gastheorie in verschiedenen Gestalten angegeben. Nach 
Jeans können wir schreiben: 

7 in any °#! 
mM 
wo o und m Durchmesser und Masse des Moleküls bedeuten. 


Anwendung auf Chlor. 


Es wurde ein Versuch gemacht, die Änderung des Brechungsindex 
beim Chlor zu finden, für das die aktivierenden Frequenzen auf der 
ultravioletten Seite von A — 4990 liegen. Die Änderung musste zweifel- 
los sehr gering und nur mit den empfindlichsten Methoden zu entdecken 
sein. Einige Hoffnung aber gaben die Berichte über die Änderungen 
der anderen erwähnten physikalischen Konstanten und die Erfolge von 
Smith!) beim Verfolgen der Bildung von Strutts „aktivem“ Stickstoff 
mittels der Änderung des Brechungsindex. 

Mit der Absicht, einen so hohen Empfindlichkeitsgrad wie möglich 
zu erzielen, wurde eine besondere Form des Jaminschen Interfero- 
meters konstruiert. Das Rohr bestand aus Glas und hatte eine Länge 
von 150 cm gegen 27 cm beim Cuthbertsonschen Apparat?). Die 
Trennung der beiden Strahlen durch den ersten Spiegel betrug 2 mm 
und der Querschnitt des ursprünglichen Strahls wurde durch eine Öf- 
nung von passender Grösse begrenzt. Bewegung um ein Fünftel der 
Entfernung zwischen den Interferenzstreifen konnte sicher beobachtet 
werden und eine Verschiebung um weniger als dies war wahrschein- 


1) Trans. Roy. Soc. (Canada) 17 (8), 63 (1923). 
2) Cuthbertson, Phil. Trans. Roy. Soc. 204 (A), 328 (1905). 
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lich noch zu bemerken. Wenn daher du die durchschnittliche Ände- 
rung des Brechungsindex des Mediums im Rohr ist, wird die Änderung 


des optischen Wegs gegeben durch l!du —= 


öu = oder 


1 1 
5’ 5.150 
für monochromatisches Na-Licht durch du = 4-5 : 10-8. 

Die Enden des Rohrs wurden plan geschliffen und mit Stücken 
von optisch geprüftem Spiegelglas verschlossen, durch das sowohl der 
innere wie der äussere Strahl ging. 

Die Vorarbeiten über die Photosynthese des Chlorwasserstoffs 
hatten gezeigt, dass Licht von der Wellenlänge der Natrium-D-Linie 
unwirksam auf die Reaktion (Aktivierung des Chlors) war und daher 
wurde es in der üblichen Weise zur Erzeugung der Interferenzstreifen 


benutzt. Der Raum war sonst verdunkelt. Das Rohr wurde dann 


‚ einer starken seitlichen Beleuchtung ausgesetzt und eine etwaige Ver- 
' schiebung der Interferenzstreifen beobachtet. Die aktivierende Beleuch- 


tung wurde geliefert von einer 1000-Kerzen-Fadenlampe und einem 


 eingeschlossenen elektrischen Bogen, dessen Kohlen innen mit einer 


Metallpaste ausgegossen waren und ein an violetten Strahlen reiches 
Licht gaben. Um Wärmewirkungen auszuschalten, waren angemessene 
Vorkehrungen getroffen. Einige Schwierigkeit machte es auch, zu ver- 


' hindern, dass das weisse Licht in das Rohr hinein diffundierte und 


das Gesichtsfeld des Fernrohrs erfüllte und so das schwache gelbe 
Licht des Streifensystems verwischte; aber schliesslich wurden diese 
Hindernisse überwunden. Das Chlor wurde durch Einwirkung von 
Salzsäure auf Kaliumpermanganat hergestellt, getrocknet und von HC1 


befreit. 


Das Ergebnis mehrerer Versuche war indessen ganz negativ; es 
war keine merkliche Verschiebung der Interferenzstreifen im Augen- 
blick der Ausschaltung der Beleuchtung zu beobachten. Spätere Ver- 


‘ änderungen wurden nicht berücksichtigt, da die Versuche von Wendt 


und anderen gezeigt haben, dass die chemische Aktivität des Chlors 
unmittelbar nach Ausschluss des Lichts aufhört. Es kann geschlossen 
werden, dass der Gleichgewichtsfaktor f ausserordentlich klein ist. 


Wegen unserer Unkenntnis des Werts von |k,—k,| kann eine Schätzung 


der Grösse von f theoretisch nicht vorgenommen werden, ohne andere 
Überlegungen einzuführen. Weitere Arbeiten über diesen Gegenstand 
sind in Angriff genommen. 


Zum Schluss habe ich Professor G.W. Todd zu danken, unter 
dessen allgemeiner Aufsicht diese Untersuchung ausgeführt worden ist. 


Über die Lichtabsorption von Elektrolytlösungen. 
H. v. Halban '!). 


Eingegangen am 14. 8. 25.) 


Bei Überlegungen, in denen die Lichtabsorption eine Rolle spielt, 
wird fast immer die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes als selbst- 
verständlich vorausgesetzt. Es wird nicht nur angenommen, dass der 
molekulare Extinktionskoeffizient in weiten Grenzen unabhängig von der 
Konzentration des absorbierenden Stoffes ist, sondern auch, dass er 
gegen die Anwesenheit anderer Stoffe in weiten Grenzen unempfindlich 
ist, bzw., dass die Absorption in einer Lösung von mehreren Stoffen 
sich additiv aus derjenigen der einzelnen Stoffe zusammensetzt?).. Treten 
scheinbar Abweichungen von diesen Voraussetzungen auf, wird dies 
häufig als Beweis dafür angesehen, dass tiefgreifende Änderungen im 
System vor sich gegangen sind, die als „chemisch“ bezeichnet werden. 
Und es werden dann gelegentlich aus der Grösse der Abweichungen 
Schlüsse auf jene Vorgänge gezogen. Diesen Schlüssen aber liegt 
wieder die stillschweigende Voraussetzung zugrunde, dass für die ein- 
zelnen Molekülgattungen das Beersche Gesetz streng gilt. 

Prüft man das in der Literatur vorhandene Material, so findet man, 
dass die Grundlagen für so weit gehende Schlüsse noch viel zu dürftig 
sind. Die Zahl der Systeme, welche planmässig und mit genügender 
Kritik auf die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes hin untersucht worden 
sind, ist sehr klein, und die Genauigkeit der angewandten Methoden 
häufig gering’). 

Häufig werden Messungsreihen, bei denen die Einzelwerte um viele 
Prozente vom Mittelwert abweichen, als Bestätigung des Beerschen 


1) Eine ausführlichere Darstellung dieser Untersuchungen, in der auch auf die 
experimentelle Methode eingegangen wird, findet sich bei H. v. Halban und L. Ebert, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321, 359 (1924). 

2) Diese beiden Annahmen entsprechen, zum mindesten formal, den Gesetzen von 
Boyle und Dalton. 

3) Vgl. die Zusammenstellung im Landolt-Börnstein, 5. Aufl., S. 893; ferner 
H. v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. 1. physik. Chemie 112, 329 (1924) und H. Ewest, 
Diss., Berlin 1913. 
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Gesetzes bezeichnet !), und systematische Untersuchungen über den 
kinfluss anderer Stoffe auf den Extinktionskoeffizienten liegen noch 
kaum vor. Unter diesen Umständen kann es nicht überraschen, dass 
von verschiedenen Forschern aus dem vorhandenen Tatsachenmaterial 
sehr verschiedene Schlüsse gezogen werden. Dies gilt besonders für 


die Lösungen von starken Elektrolyten. 


Die Entwicklung der photoelektrischen Messmethoden?) gestattet, 
die Lichtabsorption sowohl im sichtbaren als auch im Ultraviolett mit 
einer Genauigkeit zu messen, welche diejenige der auf das sichtbare 
Gebiet beschränkten okularen Methoden wesentlich übertrifft. Dadurch 
ist es möglich geworden, nicht nur die Gültigkeit des Beerschen Ge- 
setzes mit derselben Genauigkeit zu prüfen wie andere physikalisch- 
chemische Gesetze, sondern auch die quantitative Erforschung der 
Änderungen der Lichtabsorption aufzunehmen, welche durch die ver- 
schiedensten Faktoren bewirkt werden. 

Es sollte zunächst festgestellt werden, ob für wässerige Lösungen 
starker Elektrolyte tatsächlich das Beersche Gesetz streng gilt. Diese 
Voraussetzung bildet bekanntlich den Ausgangspunkt und eine wesent- 
liche Grundlage der Bjerrumschen Theorie .der praktisch vollständigen 
Dissoziation der starken Elektrolyte?). 

Zur Prüfung dieser Frage wurden möglichst sorgfältige Messungen 
an einigen Neutralsalzen vorgenommen. Es wurde zunächst mehr Wert 
darauf gelegt, für wenige Stoffe sehr zuverlässige und genaue Daten 
zu erhalten, als eine grössere Zahl von Stoffen zu untersuchen. Es 
hat sich auch gezeigt, dass durchaus nicht jeder Stoff sich ohne einen 
sehr grossen Aufwand an Arbeit soweit reinigen lässt, dass die Re- 
sultate nicht durch die Verunreinigungen entstellt würden. Man darf 
nicht vergessen, dass die Lichtabsorption unter ungünstigen Umständen 
gegen Verunreinigungen empfindlicher sein kann, als die meisten anderen 
physikalischen Konstanten. Die Untersuchung erstreckte sich deshalb 
vorläufig nur auf fünf Salze: Kaliumnitrat, Natriumnitrat, Bariumnitrat, 
Natriumpikrat‘) und Natriumdinitrophenolat®) als absorbierende Stoffe. 


1) Vgl. z.B. A. Hagenbach und R. Percy, Helv. chim. Acta 5, 454 (1922) oder 
H. Lunelund, Ofersigt of Finska Vet. Soc. Förhandlingar A 59, Nr. 21 1916—1917). 
2) Vgl. E.Meyer und H. Rosenberg, Vierteljahresschr. d. astron. Ges. 48, 3 (1913); 
H.v.Halban und H. Geigel, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 214 (1920); H.v.Halban und 


} K.Siedentopf, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 208 (1922); H. Rosenberg, Zeitschr, f. 
- Physik 7,18\1921);H.v.Halban u. L.Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie112,321,359,1924 . 


3 N. Bjerrum, Dansk. Skr. (7) 4, 26 (1917); vgl. auch Sammlung chemischer und 


' chemisch-technischer Vorträge 21, 61 (1915). 


4) Bei diesen Salzen wurde, um Hydrolyse zu vermeiden, mit einem kleinen Über- 
schuss von NaOH gearbeitet, 
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Tabelle 1 gibt Bestimmungen des molekularen Extinktionskoeffizienten 
von Natriumnitrat, Tabelle 2 solche von Natriumpikrat, Tabelle 3 von 
Natriumdinitrophenolat, sämtlich in Wasser bei 20°. In der ersten 
Spalte findet sich die Konzentration in Mol/Liter, in der zweiten der 
molekulare Extinktionskoeffizient, in der dritten die Abweichung vom 
Mittelwert in Prozenten. 





Tabelle 1. NaNO;,. 303 mu. 





c | & f 
0496 | 6910 01 
0107 | 6915 0.03 
0.0505 | 6913 0.06 
0.050005 |  6:905 02 
0.002013 | 6.944 0-4 

Mittel: 6.917 


Tabelle 2. Natriumpikrat. 405 mu. 





e E f 





1004 103 | 8734 0.28 
0.04982 -103 | 8744 0.16 
0.005000 -10%3 | 8796 0.44 


Mittel: 8758 


Tabelle 3. Natriumdinitrophenolat. 405 mu. 








| | 
e | € | ii 
3783 104 | 10080 | 005 
08201 -104 | 10050 02 
0:02432.104 | 995 04 


Mittel: 10-025 


Diese Daten zeigen, dass tatsächlich für verdünnte Lösungen starker 
Elektrolyte das Beersche Gesetz gilt. Bei jedem einzelnen Salz wurde 
ein Konzentrationsbereich von etwas mehr als zwei Zehnerpotenzen 
erfasst). 


1) In einer kürzlich veröffentlichten Untersuchung gelangen R. Suhrmann und 
P. Huppert [Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 319 (1925)] zu dem Ergebnis, dass gerade 
für sehr verdünnte Lösungen von Elektrolyten das Beersche Gesetz auch nicht angenähert 
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War so die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes für Konzentrationen 
von 0.5 abwärts für diese Salze bewiesen, wurde andererseits auch 
gefunden, dass bei etwas höheren Konzentrationen Abweichungen be- 
ginnen, welche sicher die Genauigkeit der Messungen übersteigen. Der 
Extinktionskoeffizient des Natriumnitrats bei 303mu« nnd einer Kon- 
zentration 1.247 beträgt 6.708, ist also deutlich niedriger, als in den 
verdünnten Lösungen. 

Ist durch dieses Ergebnis bewiesen, dass bereits bei Konzen- 
trationen, welche sich von denen der gewöhnlich als „verdünnt“ be- 
trachteten Lösungen nicht allzuweit entfernen, Abweichungen vom 
Beerschen Gesetz aufzutreten beginnen, so begegnet die Verfolgung 
solcher Abweichungen nach noch höheren Konzentrationen Schwierig- 


' keiten. Erstens ist die Löslichkeit vieler Salze zu klein, und zweitens 
‚ wächst mit der Konzentration bei gleichbleibender Schichtdicke auch 


die Extinktion. Will man also nicht sehr hohe Extinktionen messen, 
was vermieden werden muss, müsste man mit der Schichtdicke herunter- 


' gehen. Hier ist aber, wenn es sich um genaue Messungen handelt, 


sehr bald eine Grenze erreicht. Um nun trotzdem wenigstens eine 
Andeutung darüber zu erhalten, wie die Lichtabsorption in konzen- 
trierten Lösungen sich verhält, wurde versucht, Lösungen herzustellen, 
die das absorbierende System in einem Zustand enthalten, der dem 
in konzentrierter Lösung möglichst ähnlich ist, deren Extinktion aber 
bequem messbar ist. Dies scheint mit gewisser Annäherung ganz all- 
gemein dadurch möglich zu sein, dass man einerseits vom absorbierenden 


Stoff zwar nur so wenig in die Lösung bringt, dass die Extinktion z. B. 


höchstens 1 bis 1-2 wird, dass man aber andererseits der Lösung einen 
anderen Stoff zusetzt, der möglichst grosse chemische Ähnlichkeit mit 


' gelte. Sie finden, dass die Lichtabsorption des Kaliumnitrats in dem Konzentrationsbereich 


von 103 bis 10% auf das mehr als dreifache ansteigt. Auch weichen die von ihnen 


F gefundenen Extınktionskoeffizienten des Kaliumnitrats von den unsrigen sehr stark ab. 


Die Unterschiede betragen ein vielfaches der bei unserer Untersuchung möglichen Fehler. 


" Noch stärkere Abweichungen vom Beerschen Gesetz finden diese Forscher für alkoho- 
 lische Lösungen von Salicylsäure, deren Extinktionskoeffizient z. B. bei 303 mu in dem 
S Konzentrationsbereich von 10% bis 10-7 auf das zweihundertfache ansteigen soll! Es 
) kann keinem Zweifel unterliegen, dass diese Ergebnisse auf groben Messungsfehlern be- 
ruhen. Suhrmann und Huppert versuchen auch gar nicht, den Widerspruch zwischen 


ihren Werten und den unsrigen zu erklären. Da sie nie nachgeprüft haben, ob bei 


| ihrer Versuchsanordnung das Lambertsche Gesetz erfüllt war (sie haben immer nur 
i bei einer Schichtdicke gemessen), können ihre Messungen auch nicht als Beweis für die 
" Ungültigkeit des Beerschen Gesetzes bei den von ihnen untersuchten Lösungen heran- 
' gezogen werden. 
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dem absorbierenden Stoff hat, bzw. eine Umgebung des absorbierenden 
Systems erzeugt, die der in der Lösung des reinen Stoffes möglichst 
ähnlich ist. Besonders scheint dies Verfahren bei Lösungen starker 
Elektrolyte plausibel, wenn man sich auf den Boden der modernen 
Ansichten über ihre Konstitution stellt. Hier wird z. B. in einer NaNO,- 
Lösung der Zustand des NO,-Ions (wo wir unter „Ion“ immer den 
eventuellen Hydratkomplex verstehen wollen) bei einem Wechsel der 
Salzkonzentration in erster Linie charakterisiert sein durch die Grup- 
pierung der das NO;-Ion umgebenden Kationen. Diese Gruppierung 
wird aber vermutlich sehr ähnlich sein, wenn nur die Gesamtkonzen- 
tration der Na-lonen immer die gleiche ist. Es wird die Absorption 
des NO;-Ions in einer konzentrierten NaNO,-Lösung vergleichbar sein 
der Absorption in einer Lösung, die nur eine geringe Menge NaNO, 
enthält, aber bis zur gleichen Totalkonzentration ausserdem z. B. NaCl. 

Man kann die ganze Erscheinung auch .als einen Spezialfall der 
Abhängigkeit der Lichtabsorption vom Lösungsmittel ansehen. Eine 
Salzlösung ist in allen Eigenschaften von reinem Wasser verschieden; in 
ihr wird auch ein absorbierender Stoff eine mehr oder weniger andere 
Absorption als in Wasser zeigen. NaNO, wird also in konzentrierter 
Nitratlösung anders absorbieren können als in Wasser, und wir nehmen 
an, dass diese Änderung in konzentrierter NaCl-Lösung angenähert 
eine ähnliche sein wird. Eine genaue Übereinstimmung ist aus vielen 
Gründen nicht zu erwarten, immerhin konnte die Brauchbarkeit der 
vorgetragenen Ansicht von uns an KNO, erwiesen werden. 

In Tabelle 4 sind Daten zusammengestellt, die den Einfluss von 
Chloriden auf die Lichtabsorption des Kaliumnitrats zeigen'. Man 
sieht, dass der Zusatz anderer Salze einen sehr starken Einfluss auf 
die Lichtabsorption des Nitrations ausübt. Der Einfluss des Kalium- 
chlorids und des Natriumchlorids ist entschieden geringer, als der- 
jenige des Calciumchlorids?). 

Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, ist jedenfalls bei der Konzentration 
0.048 die Lichtabsorption des Kaliumnitrats mit derjenigen des Natrium- 
nitrats identisch (bei 303 mu 6-913 bzw. 6.917). 


1) In allen solchen Fällen wurde die Lichtabsorption einer Lösung, welche das auf 


seine Absorption zu prüfende Salz und den Zusatz enthielt, mit derjenigen einer Lösung 


verglichen, welche nur den Zusatz enthielt. Die Lichtabsorption der Zusätze, welche N 


übrigens in dem untersuchten Spektralbereich sehr gering ist, fällt also heraus. 

2) Bei diesen Versuchen wurden die Zusätze nicht in gleicher, sondern in mög- 
lichst hoher Konzentration verwendet, die Zablen sind also nicht unmittelbar vergleichbar. 
Vergleichbare Versuche mit gleichen Konzentrationen der Zusätze finden sich in den 
Tabellen 6 und 7. 
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Tabelle 4. 0-04814 norm. KNO,. 





Hinzugefügtes Salz 








| 
za | Ohne Zusatz 2.0 norm. | 32 norm. ! 4-2 norm. 

| KCl NaCl | Ca Cl; 
334 | 0.370 — 0-275 _ 
313 5.261 4.475 4:753 2.686 
303 6-913 | 6-244 6-606 5-999 
297 6-360 | 5-869 6-483 6-658 
289 4.512 | 4.353 4.877 6-122 
280 3-177 _ 3.324 5-083 


Messungen der Lichtabsorption des Bariumnitrats aber ergeben, 
dass diese, ebenfalls in 0.048 norm. Lösung, sich von derjenigen der 
Alkalinitrate merklich unterscheidet (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 0.04803 norm. Ba{NO,).. 











mu € 

334 0-411 
313 * 5-040 
303 6-871 
297 | 6.482 
289 | 4.838 
280 3.320 


Die Abweichungen liegen in der gleichen Richtung wie die durch 
Galeiumchlorid in einer Lösung von Kaliumnitrat hervorgebrachten: 
zweiwertige Kationen beeinflussen also bereits in so verdünnten Lösungen 
die Lichtabsorption des Anions. 

Auch bei Natriumpikrat und Dinitrophenolat ergaben sich derartige 
Effekte. Es seien nur Messungen an Lösungen des zuerst genannten 


Salzes angeführt!). 


Diese Effekte sind so gross, dass sie sich auch mit dem Spektro- 
photometer von König-Martens nachweisen lassen. Es wurden eine 


!) Wie man sieht, wird die Absorption bei diesem Salz auf der langwelligen Seite 


y der Bande erhöht, auf der kurzwelligen erniedrigt, während die Höhe des Maximums 
kaum verändert wird. Die ganze Absorptionsbande wird also nach grösseren Wellen- 
 längen verschoben. Auch hier hat Chlorkalium einen grösseren Einfluss als Chlornatrium. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX, 18 
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Tabelle 6. Natriumpikrat. 

















| Hinzugefügtes Salz 
| Ohne 
mu | 9 | 
| Zusatz norm. 2 norm. norm. | 2 norm. 
| NaCl | NaCl Ka | Ka 
N | | I 
436 4.158 | 4.454 485 | 4695 | 5126 
405 8.758 8.780 9082 | 8870 | 9.042 
366 12-800 | 12.750 | 12.590 12.820 | 12.900 
334 11-020 | 10.800 | 10.390 | 10-500 | 10.290 
313 7.788 | 7652 | 74 | 7.580 | 7.387 


Einfluss spektrophotometrisch bei der Wellenlänge 436 mu in Wasser 
und zwei Salze auch in Methylalkohol untersucht. Die Ergebnisse 
finden sich auszugsweise in den Tabellen 7 und 8. 


Tabelle 7. 9-891.10-5 norm. Natriumpikrat in Wasser. 436 mu. 














Hinzugefügtes | r Jet) 

Salz In. 
| 
_ 4158 | -— 

NaCl a | + 8 
Kcl 4773 | +1 
NaBr 480 | +16 
KBr 4845 | +165 
NaNO; 4803 + 15-5 
KNOs 4840 | + 16-5 
La{NO3)3 3934 — 54 
CaCl; 5030 +21 
Ba Cl; 5645 + 35-6 
TÄNO; 4193 _ 


Tabelle 8 Natriumpikrat in Methylalkohol. 436 mu. 





Hinzugefügtes | 





€ Jei) 
Salz 05 n. 
an ee 
NaOCH; | 4894 | +5l 
NaBr | 4514 +39 


Die im vorstehenden mitgeteilten Beobachtungen sind, abgesehen 
von ihrer praktischen Bedeutung (z. B. für den Salzfehler der Indi- 
katoren), für die Theorie der Lösungen von Elektrolyten von Wichtigkeit. 
Es handelt sich jedenfalls hier um Effekte, von denen die klassische 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation keine Rechenschaft geben kann. 


1) Durch den Zusatz bewirkte Extinktionsänderung in Prozenten, 
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Am nächsten liegt es, sie im Sinne der Vorstellungen zu deuten, die 
in jüngster Zeit F. Weigert!) und besonders K. Fajans?) vertreten 
haben. Danach würde es sich um Erscheinungen handeln, die mit 
der Deformation eines Ions durch die elektrostatischen Felder der 
übrigen in der Lösung vorhandenen Ione zusammenhängen. 

Es ist zweifellos auf keinem anderen Wege möglich, diese Ein- 
wirkungen in so verdünnten Lösungen nachzuweisen und zu erforschen, 
wie gerade durch die Messung der Lichtabsorption. Es ist deshalb 
beabsichtigt, diese Untersuchungen fortzusetzen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 434 (1922). 
2) Naturwissenschaften 11, 165 (1923); Zeitschr. f. Krist. 61, 49 (1925). Vgl. ferner 
P. Debye und E. Hückel, Physik. Zeitschr. 24, 185, 470 (1923). 
Frankfurt a.M., Physikalisch-Chemisches Laboratorium 
der Deutschen Gold- und Silber-Scheide-Anstalt. 
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Diskussion. 


Professor Allmand sagte, dass Dr. v. Halban das Lambert- 
sche Gesetz erwähnt habe. Könnte er sagen, ob irgendwelche gut- 
untersuchten Fälle bekannt sind, in denen dieses Gesetz nicht gilt? 
Würde seine Gültigkeit normalerweise als selbstverständlich betrachtet 
werden ? 

Professor v. Halban antwortete, dass wir, um Abweichungen 
vom Beerschen Gesetz mit Sicherheit festzustellen, uns ganz bestimmt 
von der Gültigkeit des Lambertschen Gesetzes unter den gegebenen 
Bedingungen überzeugen müssten. Bei K,CrO, fand sein Schüler, 
Dr. K. Siedentopft), das Lambertsche Gesetz auf weniger als 0.10), 
erfüllt, während sich die Schichtdicke im Verhältnis von 1 zu 2 änderte. 

Dr. H. €. Burger: Beim CuCl, sind grosse Abweichungen vom 
Beerschen Gesetz vorhanden, die wahrscheinlich von lonisations- 
vorgängen herrühren. Der Einfluss eines nicht-absorbierenden Stoffes 
auf die Absorption eines anderen beruht auf einer Wechselwirkung 
zwischen den beiden Molekülgattungen. Eine ähnliche Wechselwirkung 
zwischen gleichartigen Molekülen einer gelösten Substanz verursacht 
Abweichungen vom Beerschen Gesetz. 

Professor v. Halban erwiderte, dass die Konzentrationen, die 
bei CwCl, und CuSO, benutzt wurden, höher waren, als die Kon- 
zentrationen, um die es sich in seiner Arbeit handelte?). 

Dr. E. B. Ludlam: Unter der wahrscheinlichen Annahme, dass 
die Absorptionskoeffizienten von jedem Gase in einem im chemischen 
Gleichgewicht befindlichen Gemisch von der Lichtintensität unabhängig 
sind, sollte die quantitative Untersuchung von Gleichgewichten, wie 
demjenigen von Brom und Bromwasserstoff?), innerhalb von Gebieten, 
in denen beide Gase absorbieren, von entschiedenem Wert sein. Vom 
experimentellen Standpunkt aus würden die Vorteile sein: 1. Die Be- 
seitigung der subtilen Störungen, die die Geschwindigkeitsmessungen 
beeinflussen und 2. würde auch das Gleichgewicht von der Intensität 
unabhängig sein und es sollte nur von der Wellenlänge abhängen; 
die Resultate sollten leicht reproduzierbar sein. 

4) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 220 (1922). 


2) Vgl. H. A. C. Denier van der Gon, Arch. Neerl. Se. (3A) 7, 140 (1923). 
3) Coehn und Stuckardt, Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 722 (1916). 
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Professor v. Halban erwiderte, dass das Lambertsche Gesetz 
für monochromatisches Licht immer erfüllt sein muss, vorausgesetzt, 
dass das System homogen ist und durch die Belichtung nicht ver- 
ändert wird. 

Dr. R. A. Morton: Es wäre von grossem Interesse, die relative 
Genauigkeit der verschiedenen Methoden zur Bestimmung von Extinktions- 
koeffizienten zu kennen. Wie weit würde die photographische Methode 
(der gewöhnlichen Messungen von Absorptionsspektren mit einem Sek- 
torenphotometer) mit den oben angegebenen Resultaten übereinstimmen ? 
Professor v. Halban hatte die Freundlichkeit, mich zur Prüfung dieser 
Frage aufzufordern. 

Dr. N. V. Sidgwick: Die sorgfältigsten photographischen Methoden 
geben 5°), Schwankungen, während die photoelektrische Methode 
wenigstens eine Genauigkeit von 1: 1000 erreicht. 

Professor E. C. C. Baly fragte, ob die Ungenauigkeiten der photo- 
graphischen Methode durch Verwendung des Apparates mit rotierendem 
Sektor und einer kompensierenden Zelle und durch Einhaltung be- 
stimmter Normen beim Entwickeln nicht behoben werden könnten. 
Er wies darauf hin, dass die beiden zu vergleichenden Spektren ausser- 
ordentlich nahe beieinander lägen und dass man kaum glauben könne, 
dass Änderungen in der photographischen Dichte in so geringen Ent- 
fernungen wie 0-01 mm auftreten könnten. 

Professor v. Halban teilte schriftlich seine Auffassung mit, dass 
es nach allen experimentellen Erfahrungen kaum möglich sein wird 
die Genauigkeit der photographischen Methode wesentlich weiter als 
bis zu der von Dr. Sidgwick angegebenen Grenze zu treiben. 
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Die durch Zinkoxyd sensibilierte Photolyse 
von Methylenblau. 


Von 
Emil Baur. 


(Eingegangen am 2. 7. 25.) 


Man dachte früher, dass ein Stoff, der Licht absorbiert, die strah- 
lende Energie stetig und durch seine ganze Masse hindurch gleichmässig 
aufnimmt. Auf dem Boden dieser Vorstellung waren die Tatsachen 
der photochemischen Sensibilisierung nur schwierig zu verstehen. Dies 
änderte sich, nachdem Plancks Quantentheorie aufgestellt war. Nach 
dieser Theorie wird die eingestrahlte Energie in jedem Augenblick auf 
wenige Moleküle vereinigt. Ein Molekül verschluckt immer auf einmal 
eine bestimmte Energiemenge, das Quantum hv. Der Zustand, den 
das Molekül hierdurch erlangt, ist von dem Dunkelzustand durch einen 
Sprung unterschieden. Da wir die sprunghaften Veränderungen der 
Materie chemische Prozesse nennen, so dürfen wir das Molekül, welches 
ein Energiequantum verschluckt hat, als einen neuen Stoff betrachten. 
Das Licht ruft tatsächlich eine Isomerie hervor. Wir wollen dies Licht- 
Isomere das „Phototrope“ nennen. 

Da für sichtbares Licht das Energiequantum sehr gross ist, so muss 
das Phototrope ein sehr unbeständiger und chemisch sehr aktiver Stoff 
sein. Man kann sich daher leicht vorstellen, dass er mit anderen 
Stoffen reagieren wird. Kehrt er dabei in seinen Dunkelzustand zu- 
rück, so haben wir den Fall des photochemischen Sensibilators. Die 
auf den sensibilierten Stoff übertragene Energie wird diesen zersetzen, 
wie es z. B. mit dem Bromsilber in der orthochromatischen Platte oder 
mit der Kohlensäure im Chlorophylikorn geschieht. 

Den Prozess dieser Energieübertragung müssen wir näher be- 
trachten. Wir müssen ihn genauer zu bestimmen versuchen, wenn 
wir in das Wesen der Photolysen weit genug eindringen wollen, um 
zu Vorhersagen befähigt zu sein. Untersuchungen über Becquerel- 
Effekt haben nun ergeben, dass das Phototrope sich so verhält, als 
ob es zur Hälfte in eine höhere und zur Hälfte in eine niedere Oxy- 
dationsstufe übergegangen wäre. Zersetzt das Phototrope einen Stoll 
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in seiner Nachbarschaft, so geschieht es so, dass dieser Stoff zur Hälfte 
oxydiert und zur Hälfte reduziert wird, wie bei der Elektrolyse. Hier- 
aus war zu schliessen, dass der optische Sensibilator gewissermassen 
mit einer Anode und einer Kathode ausgerüstet ist. 

Dieses Verhalten können wir auf Grund der Atomtheorie von Bohr 
unschwer verstehen. Wenn ein Quantum strahlender Energie absor- 
biert wird, springt ein Elektron auf eine höhere Quantenbahn. Statt 
auf die alte Bahn zurückzufallen, wird es gelegentlich auch ein anderes 
positives Ion neutralisieren können, während der positive Rumpf des 
Phototropen den Dunkelzustand wieder herstellen wird, indem er einem 
anderen negativen Ion dessen überschüssiges Elektron entreisst. Diese 
beiden Vorgänge sind nun gerade das, was bei der Elektrolyse an der 
Kathode und an der Anode vor sich geht. Wir stellen also die These 
auf: Photolyse ist eine molekulare Elektrolyse. 

Wir werden diesem Satze um so mehr vertrauen, je genauer man 
Photolysen elektrolytisch und Elektrolysen photolytisch nachbilden kann. 

Ein interessantes Beispiel in dieser Hinsicht bietet die Essigsäure). 
Durch Uranylion photochemisch sensibiliert, erleidet sie je nach Um- 
ständen (der Konzentration und Azidität) eine Zersetzungin C,H, -+2C0, 
oder in CH, + CO,. Bei der Elektrolyse erhalten wir nun gewöhnlich 
die Kolbesche Zerlegung in C,H, —+2(CO,; wenn wir aber Wechsel- 
strom anwenden, so bekommt man CH, + CO,. Wahrscheinlich ent- 
steht Acetylperoxyd als ein Zwischenprodukt. Dieses zerfällt für sich 
nach der Gleichung: (CH; C00), = (,H, +2 CO,, jedoch mit elektro- 
Iytischem Wasserstoff nach der Gleichung: 

(CH,C00, +2 H =2CH, +2CO.. 
Wenn wir mit dem Zeichen “ 
VI 
> 
das Phototrope des Uranylions bezeichnen, so können wir die Photo- 
lysen so schreiben: 
a) im Falle der Äthanbildung: 


zvı |® + CH,C00 = CH,C00 = k GH, + CO, 
8+ . a ji vv 





b) im Falle der Methanbildung: 
nv I + CH,;C00 = CH,CO0O 
6 + H+ CH;C00 = CH, + 00:. 


ı) E.Baur, Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 105 (1923). 





280 Emil Baur 


Photolyse und Elektrolyse entsprechen einander in diesem Beispiel 
bis in die Einzelheiten. 

Andere bemerkenswerte Beispiele liefern neuere Untersuchungen 
mit Zinkoxyd als photochemischem Sensibilisator. Wenn Silbernitrat- 
lösung zwischen Platinelektroden elektrolysiert wird, so erhält man 
bekanntlich Silber und Silberperoxyd. Wird nun Silbernitratlösung in 
Gegenwart von Zinkoxyd dem Sonnenlicht ausgesetzt, so erhält man 
genau die nämlichen Produkte). Später zerfällt das Peroxyd in Silber- 
oxyd und Sauerstoff. Wir können die Vorgänge schematisch so schreiben: 
® + AgNO,; + OH’ — Peroxyd — Sauerstoff 
8 + 49 4g. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass in diesem Fall ebenso 
wie in demjenigen der Photolyse der Essigsäure, der positive Pol des 
Phototropen sich verhält wie eine überspannte Anode. Das heisst: 
Ein erheblicher Teil der Potentialdifferenz zwischen den beiden Energie- 
niveaus, die das springende Elektron vor und nach seiner Verlagerung 
inne hat, wird photolytisch wirklich ausgenutzt. 

Bemerkenswert ist nun auch die Photolyse des Methylenblaus in 
Gegenwart von Zinkoxyd. Hier ist es derselbe Stoff, der als anodischer 
und kathodischer Depolarisator dient. Nach Versuchen meines Mit- 
arbeiters A. Perret kann darüber folgendes gesagt werden ?). 

Wir wissen nach den Untersuchungen von Eibner’), dass Berliner- 
blau durch Zinkoxyd im Licht reduziert wird, aber nur bei Gegenwart 
eines anodischen Depolarisators wie Glycerin oder Zucker. Ersetzt 
man das Berlinerblau durch eine verdünnte Lösung von Methylenblau, 
so tritt gleichfalls Reduktion des Farbstoffs ein. Bei Ausschluss der 
Luft entsteht die Leukoverbindung; das Schema der Photolyse wäre 
das folgende: 


zu0\ 


|® + Glukose — Oxydationsprodukt 
| & + Methylenblau — Leukoverbindung. 

Es entsteht aus dem Farbstoff nur die Leukoverbindung; denn 
nach der Belichtung kehrt an der Luft die Farbe in Anfangsstärke zu- 
rück. Die Entfärbung findet auch im blauen Licht hinter einem Filter 
von Methylenblau statt und ist daher wohl zu unterscheiden von der 
nicht sensibilisierten Photolyse von Methylenblau und Glukose (oder 
Glycerin), die ohne Zinkoxyd im gelbroten Lichte (das vom Methylen- 


ZnO 


1) E.Baur und A. Perret, Helv. Chim. Acta 7, 910 (1924). 
2) Die Einzelheiten werden anderwärts mitgeteilt werden. 
3) Chem.-Ztg. 35, 753 (1911). 
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blau absorbiert wird) vonstatten geht und schon von Levaillant!') 
untersucht worden ist. 

Wenn man nun Methylenblau allein bei Ausschluss der Luft mit 
Zinkoxyd belichtet, so tritt auch Entfärbung ein, aber es entsteht nicht 
bloss der Leukokörper, sondern daneben lassen sich Oxydationsprodukte 
des Farbstoffs (Schwefelsäure) nachweisen. Nach Wiederbläuung des 
Farbstoffs an der Luft findet man, dass etwa 20°/, fehlen; diese sind 
der Oxydation anheimgefallen. Das Schema der Photolyse ist daher 
so zu schreiben: 


® + Methylenblau — Oxydationsprodukt 
& + Methylenblau — Leukokörper. 

Es zerfällt eine mittlere Oxydationsstufe in eine höhere und eine 
niedere. Wäre die Wirkung umkehrbar, so würden die Reaktionspro- 
dukte sicher wieder verschwinden. So ist es z. B. bei der Photolyse 
des Wassers (Zerfall in Knallgas?. Der Umstand, dass die Umkehrbar- 
keit der gewöhnliche Fall ist, ist der Grund für die verhältnismässige 
Seltenheit der Photolysen. Dabei ist es gleichgültig, ob es sich um 
sensibilierte oder nichtsensibilierte Photolysen handelt. Die letzteren 
entstehen dann, wenn das Phototrope auf sich selbst zersetzend ein- 
wirkt. 

Wie man sieht, sind es gerade die photochemischen Sensibilie- 


rungen, welche uns gestatten, genauer in den Chemismus der Photo- 
Iysen einzudringen. 


ZnO 


1) Compt. rend. 177, 398 (1923). - 
2) E. Baur und A. Rebmann, Helv. Chim. Acta 4, 256 (1921). 


Zürich, Physik.-Chem. Inst. d. Eidg.-Tec hn. Hochschule. 
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Der Becquerel-Effekt an Kupferoxydelektroden. 
Von 
W.J.D. van Dijck!). 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 8. 25.) 


Im Jahre 1839 fand E. Becquerel, dass, wenn man zwei mit einer 
lichtempfindlichen Substanz überzogene Metallplatten in einen geeigneten 
Elektrolyten brachte, so dass ein galvanisches Element entstand, dieses 
Element eine elektromotorische Kraft zeigte, wenn die eine Elektrode 
belichtet und die andere dunkel gehalten wurde. 

Seither ist der Effekt häufig untersucht worden. H. Rigollot (1897) 
erhielt äusserst starke Wirkungen mit roten Kupferplatten, die durch 
Erhitzen in einer Bunsenflamme mit einer Oxydschicht überzogen waren. 
Die Platten standen in einer verdünnten Natriumchloridlösung. Wenn 
der Stromkreis eines solchen Elements geschlossen wurde, konnte es 
einen ziemlich starken Strom bis zu 0.1 Milliamp./cm? liefern. Die 
Richtung des Stroms war derart, dass Wasserstoff an der lichtexponierten 
Elektrode in Freiheit gesetzt wurde; auf diese Weise wurde Kupferoxyd 
reduziert und nach einiger Zeit war die Kette inaktiv. Auch in anderen 
Elektrolyten trat der Effekt mit stark veränderlicher Stärke auf. 

Was die Natur des Efiekts anbetrifft, so kann man vermuten, dass 
CuO in irgendein Suboxyd verwandelt wird. Infolgedessen erfährt das 
Potential der Elektrode eine Veränderung. 

1914 zeigte A. Goldmann), dass die Potentialänderung nicht 
wesentlich war. Wenn man mit Hilfe einer sekundären elektromoto- 
rischen Kraft einen Strom © durch die Kette schickt, lässt sich das 
Potential der Kupferoxydelektrode in bezug auf den Elektrolyten durch 
Polarisation ändern. Wenn nun Licht auf die Elektrode fällt, ist ein 
anderer Strom erforderlich, um das Potential auf dem gleichen Wert 
zu halten. Goldmann mass diese Änderung 4i des Stromes als 
Funktion der Potentialdifferenz zwischen der Elektrode und der Flüssig- 
keit (lichtelektrische charakteristische Kurve) und fand das folgende 


1) Mitgeteilt durch Professor L. S. Ornstein. 
2) Ann. d. Physik 44, 849—915 (1914). 
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Verhalten. Für positive Potentiale von mehr als 0-4 Volt ist der Effekt 
überaus gering. Zwischen 0-4 und O Volt nimmt er rasch zu und für 
negative Potentiale bleibt er konstant (Fig. 1). 

Goldmann nannte diesen Maximalwert in Analogie mit dem Licht- 
effekt in Vakuumzellen den Sättigungsstrom. Nun fand sich die wichtige 
und bemerkenswerte Tatsache, dass dieser Sättigungsstrom unabhängig 
von dem gewählten Elektrolyten und praktisch proportional der Intensität 
des auf die Elektrode fallenden Lichts war. Goldmann schloss daher, 
dass der Effekt, gerade wie in Vakuumzellen, in der Ausschleuderung 
von Elektronen aus der Elektrode bestand, welche positive Ionen in 
der Flüssigkeit neutralisierten. Der Lichtstrom als Funktion des Poten- 
tials der Elektrode erklärt sich dann aus der Tatsache, dass die Elek- 
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Fig. 1. Fig. 2. 











tronen durch positive Potentiale verzögert werden, und daher die Elek- 
trode nur zum Teil oder gar nicht verlassen können. Diese Theorie 
ermöglicht uns auch eine befriedigende Erklärung der von Rigollot 
beobachteten Potentialänderungen zu geben, die von dem Potential der 
Elektrode und dem Reduktions- oder Oxydationsvermögen des Elektro- 


Iyten abhängen. Es ist klar, dass in einem Gleichgewichtszustand ebenso 
‚ viele Ladungen entfernt werden müssen wie gebildet werden. Der 
letztere Betrag wird durch die lichtelektrische charakteristische Kurve 
angegeben; die entfernte Menge von Ladungen lässt sich aus dem Wert 


des Polarisationsstroms ermitteln, der notwendig ist, die Elektrode auf 


‚ einem gegebenen Potential zu halten. Für neutrale Lösungen von 


Alkalisalzen ist das folgende Verhalten gefunden worden. Ausgehend 
von dem natürlichen Potential der Elektrode, nimmt der Polarisations- 


strom zuerst langsam bis zu 0-1 Volt zu, hiernach ist die Zunahme 
- schneller (Fig. 2). 
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Der Wert des natürlichen Potentials und die Neigung der Kurve 
hängen, wie Goldmann und A. von Samsonow‘) zeigten, von dem 
Reduktions- oder dem Oxydationsvermögen des Elektrolyten ab. Das 
Endpotential, das unter der Einwirkung des Lichts bei offenem Strom- 
kreis erreicht wird, wird dasjenige sein, bei dem der Lichtstrom die 
gleiche Stärke hat wie der Polarisationsstrom. 

Da diese Theorie eine so befriedigende Erklärung dieser verwickelten 
Erscheinungen gibt, bleibt zu überlegen, ob die Einsteinsche Ahv-Be- 
ziehung für den photoelektrischen Effekt in diesem Falle gilt. 

Die Geschwindigkeit der ausgeschleuderten Elektronen hängt von 
der Wellenlänge der auffallenden Strahlung ab: je kleiner die Wellen- 


a 7 


Fig. 3. 














länge ist, um so höher muss die Geschwindigkeit sein. Daher muss 
das Potential, das notwendig ist, um die Elektronen an dem Verlassen 
der Elektrode zu verhindern, für violettes Licht höher sein als für rotes. 
Das verzögernde Potential Ynax wird bestimmt durch die Gleichung: 
eV max = hv + A, 

wo h die Plancksche Konstante, » die Lichtfrequenz, e die Ladung 
des Elektrons ist und A die Arbeit bedeutet, die notwendig ist, um die 
Elektronen aus dem Kupferoxyd frei zu machen. 

Ich habe versucht, die Richtigkeit dieser Gleichung durch die fol- 
gende Anordnung zu prüfen. 

Das Licht einer 6 Volt—75 Kerzen-Glühlampe mit Wolfram-Ein- 
kristall-Spiralfaden wurde durch eine Linse auf den Eintrittsspalt eines 
von P. H. van Cittert?) konstruierten Doppelmonochromators mit 


1) Zeitschr. f. wiss. Phot. 18, 141 (1919). 


2) Revue d’Optique theorique et instrumentale 2, 57 (1923); vgl. auch C.Leiss, | 


Zeitschr. f. Physik 34, 104 (1925). 
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grosser Öffnung konzentriert. Das von dem Austrittsspalt kommende 
Licht wurde durch eine zweite Linse auf die Kupferoxydelektrode der 
Lichtkette fokussiert (Fig. 3. Die Spannung an den Lampenklemmen 
wurde während des Versuchs konstant gehalten. 

Die Lichtzelle bestand aus einem Leyboldschen Glastrog, in dessen 
eine Seite ein kreisrundes Loch gebohrt war. Die Elektrode bestand 
aus einem zylindrischen Stück gewöhnlichen elektrolytischen Kupfers. 
Das Kupfer war, nach den Angaben von Rigollot, durch Erhitzen in 
einer Bunsenflamme oxydiert, bis die Oberfläche von einer bräunlich- 
schwarzen Oxydschicht überzogen war. Die Elektrode verschloss das 
Loch in der Zelle und wurde durch einen um die Zelle gebogenen 
Eisenstreifen gegen die Wand gedrückt (Fig. 4). Um die Flüssigkeit 
am Ausfliessen zwischen Elektrode und Glas zu verhindern, war ein 


‚ Gummiring dazwischen gesetzt!)., Die freie Oberfläche der Elektrode 


betrug etwa 50 mm?. Der Trog war mit einer normalen Lösung von 
Kaliumnitrat gefüllt. Als sekundäre Elektrode 
wurde eine Bleiplatte verwendet, die der 
Kupferoxydelektrode gegenüber angebracht 
war, und durch die ein Loch gebohrt war, 








zeigten, dass die Bleielektrode in bezug auf Fig. 4, 


; eine 0.1 norm. Kalomel-Quecksilberelektrode 


ein sehr konstantes Potential hatte, und dass die Potentialdifferenz 


‚ zwischen dem Blei und der Flüssigkeit weniger als 0.05 Volt betrug. 


(Die 0-1 norm. Kalomelelektrode wird zu 0.619 Volt angenommen.) Die 


‚ Lichtzelle wurde in den in Fig. 5 dargestellten Stromkreis eingeschaltet. 


G ist ein Moll-Galvanometer mit einem Widerstand von etwa 45 Ohm. 


' Es ist mit einem variablen Nebenschluss versehen, um die Empfindlich- 
‘ keit zu verringern. Das Galvanometer wurde aperiodisch benutzt 
- und hatte eine Periode von 1-5 Sekunden. Die maximale Empfindlichkeit 
' belief sich auf etwa 1 mm für 10-7 Amp. (Skalenentfernung 50 cm). 
' Der maximale äquivalente Widerstand r von Galvanometer und Neben- 
‚ schluss betrug ungefähr 25 Ohm. Y, und V, sind Siemens & Halske- 
' Präzisionsvoltmeter, R, und R, variable Rheostaten, R, = 35 Ohm und 
R, = 800 Ohm. W ist ein Hartmann & Braunscher Widerstandskasten 
' mit einem Höchstwiderstand von 111110 Ohm. 


Die Messung erfolgte auf folgende Weise. Man brachte V, mit 


| Hilfe von R, auf das gewünschte Potential, während das Galvanometer 


C.Leiss, E 
- freie Schwefel mit CS extrahiert war. 


1) Der Gummiring bestand aus grauem, vulkanisiertem Gummi, aus dem der ganze 
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durch den Nebenschluss unempfindlich gemacht wurde. Dann regulierte 
man V, und W derart, dass der Strom durch das Galvanometer Null 
wurde. Der Wert von W musste so gross wie möglich sein. Dann 
wurde die Empfindlichkeit des Galvanometers auf ein Maximum ge- 
steigert, worauf ich wartete, bis das Gleichgewicht in der Lichtzelle 
erreicht wurde. Durch Regulieren von V, wurde der Strom durch das 
Galvanometer auf Null gehalten. Dann liess ich das Licht auf die 
Photozelle fallen und nahm die Galvanometerablesung vor. Da der 
äquivalente Widerstand r viel kleiner war als W, ist der Strom im 
Galvanometer praktisch gleich dem gesamten Photostrom fi. Die Ande- 
rung der Potentialdifferenz zwischen der Kupferoxydelektrode und dem 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Elektrolyten infolge der Änderung des Stroms erfordert nur eine unbe- 
deutende Korrektion, da der Gesamtwiderstand des Stromkreises. nur 
ungefähr 40 Ohm beträgt. Überdies hat diese Korrektion keinen Ein- 
fluss auf die Lage des Punkts, in dem der Effekt Null wurde. Der 
Effekt wurde in rascher Folge für verschiedene Wellenlängen gemessen, 
dann das Galvanometer wieder mit Nebenschluss versehen, das Po- 
tential auf einen anderen Wert gebracht und der Vorgang wiederholt. 
Die Messungsresultate sind in der folgenden Figur (Fig. 6) wiedergegeben. 

Der Effekt wird für alle Wellenlängen bei dem gleichen Potential 
Null, obgleich A nahezu im Verhältnis 1:2 variierte. Analoge Resul- 
tate sind mit normalen Zn (NO,)- und normalen NaBrO;,-Lösungen 
erhalten worden. 

Aus diesen Versuchen muss geschlossen werden, dass die 
Hypothese der Elektronenausschleuderung nicht richtig sein 
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, kann. Denn aus dieser Hypothese ergibt sich eine starke Abhängigkeit 
des verzögernden Potentials von der Wellenlänge. Die Wellenlänge 
8300 Ä entspricht einem Potential von etwa 1-5 Volt und A — 4490 
einem Potential von etwa 2.8 Volt. Dieser Unterschied ist so gross, 
' dass ein Effekt, wenn er vorhanden wäre, in unseren Versuchen sicher 
' hätte gefunden werden müssen. 


Die gewonnene Schlussfolgerung zwingt uns, uns wieder der chemi- 


schen Theorie des Effekts zuzuwenden. 


Die erste Frage, die wir stellen müssen, ist, welches Oxyd oder 


welche Oxyde empfindlich sind. Es ist bekannt, dass Kupfer selbst 
I keinen Effekt gibt. Die einfache Rigollotsche Methode der Oxydation 
' liefert immer ein Gemisch von Oxyden, und ich habe daher versucht, 


eine andere Methode ausfindig zu machen. Nach vielen Versuchen 


habe ich das folgende Verfahren angewendet. 


Ein kreisrundes Stück Platin von 23.5 mm Durchmesser wurde 


mit kochender Salpeter-Salzsäure gereinigt, mit destilliertem Wasser 
/ gewaschen und elektrolytisch mit einer Kupferschicht überzogen. Die 
Zusammensetzung des benutzten Elektrolyten war: 50 g OuSO, (krist.), 
500 g Wasser, 25 g H,SO, (konz.), 25 g C,H,OH. Einen geeigneten 
| Niederschlag erhielt man, wenn man einen Strom von 150 Milliamp. 
' 30 Sekunden bis 1 Minute lang anwendete. Das verkupferte Platin 
- wurde wieder gewaschen, und das Kupfer von der einen Seite durch 
- Salpetersäure entfernt. Dann wurde die Platte, nach nochmaligem 
' Waschen, erhitzt, bis das ganze Kupfer in CuO umgewandelt war. 
- Auf diese Weise erhielt ich sehr regelmässige und zuverlässige Kupfer- 
- oxydelektroden, die einen normalen Photo-Effekt zeigten, und in jedem 
Fall erwies sich CuO als eine empfindliche Substanz. Nun ist es aber 
/ auch möglich, dass Cu,O einen Effekt zeigt, doch konnte nicht festge- 
- stellt werden, ob reines C«,0 wirksam ist, denn es gelang mir nicht, 
‚ eine zusammenhängende Schicht dieses Stoffes zu erhalten. Um je- 
doch hierüber einen Anhalt zu erlangen, habe ich den Effekt als 
Funktion der Wellenlänge für die gleiche Intensität der verschiedenen 
Strahlungen bestimmt. Die Intensität wurde mit einer Thermosäule 
gemessen. Dabei wurde zwischen den Monochromator und die 
' Thermosäule die gleiche Flüssigkeitsschicht geschaltet, die in der 
Lichtzelle vorhanden war, um in beiden Fällen dieselben Bedingungen 
zu erhalten. 


Wenn mehrere Stoffe aktiv sind, ist es wahrscheinlich, dass die 


Gestalt der Kurve von dem Verhältnis der Bestandteile im Gemisch 
‚ abhängen wird. 


Ich habe tatsächlich für oxydiertes massives Kupfer 
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Kurven gefunden, die von denen für frisches CuO auf Pt ein wenig 
abwichen, und die Kurven variierten auch etwas mit der Zeit. Die 
Kurve für frisches CuO auf Pt ist in Fig. 7 durch eine ausgezogene 
Linie dargestellt, die gestrichelte bezieht sich auf massives Kupfer. 
Hiernach erscheint es möglich, dass dem Ow,O oder einem anderen 
Oxyd auch eine gewisse Empfindlichkeit zukommt. Versuche zur Auf- 
findung der Korrektion für die Reflexion und Absorption durch die 
Schichten sind noch im Gange. 

Zur Erklärung der bekannten Tatsachen schlagen wir die folgende 
Hypothese vor. Das Licht zersetzt CuO in Kupfer und Sauerstoff. 
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Fig. 7. 


Das in Freiheit gesetzte Kupfer reagiert mit dem Kupferoxyd unter 
Bildung von C4,0. Ausserdem sind die folgenden Reaktionen möglich: 


2Cu + % Z2CuO 
40u+ % 2200 
200 + % Z40u0. 


Die dritte Reaktion verläuft sicher langsam, denn OO ist bei 
der verwendeten Temperatur beständig. Da der Photoeffekt sehr schnell 
ist, kann diese Reaktion vernachlässigt werden. 

Durch die anderen Reaktionen wird ein Teil des freigemachten 
Sauerstoffs wieder gebunden werden; der Betrag wird von dem Druck 


des Sauerstoffs abhängen und um so grösser sein, je höher der Druck ist. i 
Da das Potential der Kupferoxydelektrode ein wahres Oxydations- F 
potential ist, muss der Druck des Sauerstoffs konstant sein, wenn das fi 
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venig Potential der Elektrode konstant gehalten wird (und er ist für alle neu- 
Die tralen Lösungen der gleiche, da die Konzentration der Hydroxylionen 
gene die gleiche ist). Der’Rest des durch die Lichtreaktion erzeugten Sauer- 
apfer. stoffs muss daher durch den elektrischen Strom 4: befördert werden. 
deren Auf diese Weise kann die lichtelektrische charakteristische Kurve 
? Auf- qualitativ erklärt werden. 
h die Auf der obigen Grundlage kann man leicht eine Rechnung an- 
stellen, die zu einer Formel für die charakteristische Kurve führt. 
gende Diese wird bei anderer Grelegenheit veröffentlicht werden. Ange- 
rstofl. nommen, dass der Druck P des Sauerstoffs mit dem Potential V 
durch die Formel : 
’=V+ Me log P 
verbunden ist, finden wir für die Neigung der Kurve einen Wert, der 
ungefähr achtmal so gross ist wie die experimentell gefundene Neigung. 
' Indessen ist es eine bekannte Tatsache, dass im Verhalten von Oxyd- 
Fig. 8. 
' elektroden viele Unregelmässigkeiten auftreten, so dass der wirkliche 
' Druck P ein anderer sein kann, als der nach der obigen Formel be- 
| rechnete. 
| unter F Eine andere Möglichkeit ist, dass das Licht nur ein CuO-Molekül 
Yöglich: F anregt, das hiernach mit normalen C«O-Molekülen reagiert und dabei 
 Cuprooxyd und Sauerstoff liefert. Nach dieser Auffassung wird nichts 
' von dem erzeugten Sauerstoff wieder gebunden, da kein Kupfer frei 
' gemacht wird. Um in diesem Falle die lichtelektrische charakteristische 
' Kurve zu erklären, könnten wir annehmen, dass die Wirkung des 
ist bei E Sauerstoffs in einer Schutzwirkung für die angeregten CuO-Moleküle 
‚schnell # besteht, so dass die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit normalen 
 ©uO-Molekülen während ihrer Lebensdauer vermindert wird. 
ten Die Versuche über den Lichteffekt werden fortgesetzt, um die Er- 
n Druck - scheinungen während der ersten Zehntel-Sekunde nach dem Auffallen 
ist, 5 des Lichts zu untersuchen. Ich habe unter Verwendung eines von 
‚dations- [| ir konstruierten sehr schnell reagierenden Galvanometers') mit nied- 
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1) Im Handel unter dem Namen Torsions-Saiten-Galvanometer erhältlich. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 19 
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rigem Widerstand schon gefunden, dass die elektrostatische Kapazität 
der Zelle und der Widerstand im Stromkreise eine vorherrschende 
Rolle spielt. 

Weitere Einzelheiten werden in meiner Dissertation veröffentlich! 
werden, wo auch die Verwendung der Zelle als technisches Instrument 


zur Lichtmessung erörtert werden soll. In der vorliegenden Arbeit 


möge die Wiedergabe einer aufgenommenen Kurve, die die Ablenkungen 
für verschiedene Wellenlängen angibt, genügen, um die Zuverlässigkeit 
der Zelle zu zeigen (Fig. 8). 


Physikalisches Laboratorium der Universität Utrecht. 
17. Juli 1925. 
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Allgemeine Betrachtungen über die Liehtreaktionen 
und ihre Messmethoden. 


Von 


J. Plotnikow. 


Eingegangen am 13. 7. 25.) 


Als Basis für die Entwicklung der Formel des Reaktionsverlaufs der 
Lichtreaktionen nehme ich das Grotthus-van ’t Hoffsche photo- 
chemische Absorptionsgesetz an. Dieses lautet, dass die pro Zeiteinheit 
umgesetzten Stoffimengen der absorbierten Lichtenergie proportional 
sind, d.h. dass v—=kA ist, wobei A = J[l — e-ire] ist und J die 
einfallende Lichtintensität, © die Absorptionskonstante der photoaktiven 
Komponente in dem Beerschen Gesetz für die einwirkende Welle, 
p die Reaktionsschichtdicke und c die Konzentration der Reaktions- 
komponente bedeuten. 

Diese Formulierung des Gesetzes ist, wie zu ersehen, zu allgemeiner 
Art und es entstehen sofort verschiedene Fragen, auf die das Gesetz 
in dieser Form keine Antwort geben kann und die eine Präzisierung 
des Gesetzes erfordern. So z. B. können wir als erste Frage die fol- 
gende aufwerfen: 1. Wie verlaufen die Reaktionen, wenn bei ihnen 
noch verschiedene andere „photochemisch nicht aktive“ Komponenten 
mitwirken? oder 2. Wie verläuft die Lichtreaktion, wenn mehrere 
photoaktive Komponenten verschiedener oder gleicher Art mitwirken? 
oder 3. Wie verläuft die Lichtreaktion, wenn das Absorptionsspektrum 
kompliziert gebaut ist? oder 4. Wie verläuft die Lichtreaktion bei 
gleichzeitiger Einwirkung verschiedener Strahlen? und endlich 5. Wie 
verläuft die Lichtreaktion, wenn gleichzeitig vewschiedene Dunkel- 
prozesse stattfinden ? 


Beginnen wir mit der Besprechung der dritten Frage. Das Grund- 


\ gesetz in der gegebenen allgemeinen Form sagt uns darüber nichts. 


Also müssen wir zu der Erfahrung greifen und aus ihr die nötigen 


) Sehlüsse ziehen. Die Erfahrung ergiebt uns die Tatsache, dass in den 


meisten Fällen das Absorptionsspektrum sehr ausgebreitet ist und dass 
nur ein sehr schmaler Streifen von,ihm photoaktiv ist. Manche Körper 
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haben auch mehrere solche Streifen, die wir als „Streifen der photo- 
chemischen Absorption“ bezeichnen wollen; den übrigen Teil des Spek- 
trums, wo das Licht nur in Wärme verwandelt wird, bezeichnen wir 
als „Streifen der thermischen Absorption“. In den meisten Fällen 
lagern sich die Streifen noch übereinander und verkomplizieren dadurch 
die Verhältnisse enorm, weil wir noch keine Methode besitzen, diese 
verschiedene Arten von Streifen voneinander quantitativ zu trennen, 
d.h. zu bestimmen, welcher Teil der absorbierten Energie in photo- 
chemische Aktivierung, welcher in die Wärme verwendet wird. Hier 
könnte die Quantentheorie erfolgreich eingreifen, indem sie im voraus 
aus der Atomstruktur bestimmen kann, welche Elektronengruppen für 
Photoaktivierung und welche für die Erwärmung dienen können und 
in welchen quantitativen Verhältnissen die beiden Wirkungen zuein- 
ander stehen. In seltenen Fällen findet man bei Körpern nur einen 
schmalen Spektralstreifen, der ganz der photochemischen Absorption 
angehört. In diesem Falle ist das Grotthus-van’t Hoffsche Gesetz 
einwandsfrei anzuwenden; und für alle Wellenlängen dieses Streifens 
muss die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante X, ebenso auch der Tem- 
peratureinfluss der gleiche sein. Sind wir einmal zur Temperatur 
gelangt, so müssen wir versuchen, ihren Einfluss vorauszubestimmen. 
Wie gesagt, der ausschlaggebende Faktor bei einer Lichtreaktion ist 
das absorbierte Licht, und die Temperatur muss in dem Grade den 
Prozess beeinflussen, in welchem sie die Lichtabsorption verändert. 
Wir wissen, dass in den Fällen, wo mit der Temperatur keine chemisch- 
molekularen Änderungen stattfinden, auch die Absorption sich nicht 
ändert, und deshalb müssen wir erwarten, dass die Temperatur im all- 
gemeinen auf die Lichtreaktion keinen oder sehr geringen Einfluss aus- 
üben muss, was bekanntlich auch zutrifft. Folgt aber eine starke mole- 
kulare Änderung, die mit Änderung der Absorptionsverhältnisse bei 
der photoaktiven Komponente begleitet wird, so muss auch eine Ände- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit eintreten. Man kann den Tempe- 
ratureinfluss auch vom photoelektrischen Standpunkt aus deuten. Das 
Primärstadium einer Lichtreaktion ist ein photoelektrischer Vorgang: 
diese Vorgänge sind bekanntlich von der Temperatur stark unabhängig 
eo ipso müssen auch die Lichtreaktionen von der Temperatur wenig 
beeinflusst werden. Es sind Fälle denkbar, dass bei manchen Körper- 
klassen die photoaktiven Elektronen derart lose gebunden sind, dass 
auf sie die Temperatur einen geringen Einfluss ausübt. Diesen Ein- 
fluss müsste man dann berechnen können und es wäre interessan!, 
von diesem Standpunkte aus die von mir gefundene Einteilung aller 
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Temperaturkoeffizienten in drei Gruppen von den Werten: 1.03, 1.20, 
1.40 nachzuprüfen, ob diese Werte vielleicht spezifische Konstanten 
für bestimmte Elektronengruppierung im Atom darstellen !). 

Die wenigen Abweichungen von dieser Regel, wie z. B. bei Ver- 
suchen von Tolman?), Berthoud?), Padoa‘), lassen sich durch Über- 
einanderlagerungen anderer Erscheinungen erklären, worüber ich bei 
anderer Gelegenheit berichten werde. Auf Grund der eben angeführten 
Tatsachen und Überlegungen habe ich dem Grotthus-van 't Hoffschen 
(tesetze folgende präzisere Formulierung gegeben, nämlich: dass die 
einfache Proportionalität zwischen der absorbierten Lichtenergie und 
der umgesetzten Stoffmenge nur in dem Streifen der „reinen photo- 
chemischen Absorption“ herrscht, woselbst der Temperaturkoeffizient 
und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante K sich mit der Wellenlänge 
nicht verändern. Solche Fälle wurden auch untersucht, nämlich bei 
den Farbstoffausbleichreaktionen. Noch ein Umstand, der scheinbare 
Abweichungen vom Gesetze geben kann, muss in Betracht gezogen 
werden und das ist der Einfluss des Mediums, anderer vorhandenen 
Komponenten und der sich während der Reaktion bildenden Produkte 
auf die Lichtreaktion und auf die Lichtabsorption; dieser Einfluss ist 
meistens sehr schwer experimentell quantitativ zu fassen und zu elimi- 
nieren. Das Grotthus-van ’tHoffsche Gesetz kann nur scheinbare 
Abweichungen geben, falls die eben erwähnten verschiedenen Faktoren 
und noch manche andere nicht berücksichtigt und nicht eliminiert 
werden. Einer der wichtigsten Faktoren ist die strenge Gültigkeit des 
beerschen Gesetzes. Dieses rein photophysikalische Gesetz muss auch 
streng gültig sein, falls mit der Konzentrations-, Medium- und Tempe- 
raturänderung keine molekulare oder irgendwelche andere chemische 
Veränderungen stattfinden. Finden solche statt, so muss man sie in 
echnung ziehen. Tut man dies nicht, so erhält man wieder schein- 
bare Abweichungen von dem Beerschen Gesetze. In einem Reaktions-. 
system, wo gleichzeitig viele verschiedene Komponenten zugegen sind, 
muss man vorher ihren Einfluss auf die Lichtabsorptionsverhältnisse 
genau feststellen und sie dann in Abzug bringen. Bei Behandlung 
dieser Fragen stossen wir sofort auf ein anderes sehr schwieriges photo- 
physikalisches Problem, nämlich das der Verteilung des absorbierten 
Lichtes zwischen zwei oder mehreren Komponenten. Es kommen öfters 





I) Plotnikow, Allg. Photochemie, S. 58, Berlin 1920. 
2) Tolman, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 250 (1920). 
3 Berthoud, Journ. Phys. Chem. 21, 308 (1924). 
4) Padoa, Gazzetta Chimica Italiana 55, 87 (1925). 
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Fälle vor, wo das Medium oder andere Reaktionskomponenten, die, 
wenn auch inaktiv, aber doch gefärbt sind, oder die sich bildenden 
Produkte dieselbe Wellenlänge, die von der photoaktiven Komponente 
absorbiert wird, absorbieren. . Auf die Reaktion wirkt nur das von der 
photoaktiven Komponente absorbierte Licht und man muss diesen Teil 
deshalb quantitativ bestimmen. Wir haben aber dazu keine theore- 
tischen Unterlagen, auf Grund deren wir das Verteilungsgesetz ableiten 
könnten und sind deshalb gezwungen, ziemlich willkürlich vorzugehen. 
Die meisten Forscher meinen, dass man diese Frage lösen kann; dass 
man das gesamte von beiden Komponenten absorbierte Licht 


A = J1 — etc _ ö202] 


proportional dem Verhältnisse der Produkte der Lichtabsorptionskon- 
tı q * 


stante und ihrer Konzentrationen teilt, d.h. A, ur — - A nimmt. 
464 a0 
Mir schien es wiederum zweckmässiger, die gesamte absorbierte Licht- 
menge A im Verhältnis der Teilabsorption a, = J[1 — e-ü@) zu der 
Summe von beiden Absorptionen a, + a, zu teilen, d.h. 
A= FR 
a!—+- a 


zu nehmen. Wie zu ersehen, sind beide Formeln willkürlich, und 
diese eine von den wichtigsten Fragen der photochemischen Forschung 
harrt noch einer gründlichen Erforschung und Lösung. 

Dieser dritten Frage gliedert sich eng die vierte über die gleich- 
zeitige Einwirkung verschiedener Strahlen auf eine Lichtreaktion an. 
Man könnte glauben, dass hier ein einfaches additives Verhältnis 
herrschen muss, aber zunächst ist es nicht so. Solange es sich un 
einen Streifen der photochemischen Absorption handelt, d.h. um eine 
Elektronengruppierung, die durch das Licht aktiviert wird, kann man 
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die Wellen- 
längen, die im Wirkungsgebiete dieses Streifens liegen, sich additativ 
verhalten werden, d. h. die Elektronengruppierung wird von allen 
Wellen gleich stark photoaktiviert und die Summe der einzelnen Wir- 
kungen wird gleich der Wirkung aller Wellen gleichzeitig sein. Handelt 
es sich aber um Strahlen, die zu verschiedenen Streifen gehören und 
sich noch dabei übereinanderlagern, so braucht kein solches einfaches 
Verhältnis zu herrschen, sondern es können verschiedene Resonanz- 
erscheinungen hervortreten, nämlich dass durch monochromatisches 
Licht, das von einem Streifen absorbiert wird, auch andere Elektronen- 
gruppen angeregt und photoaktiviert werden, und dadurch ergibt sich 
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eine gesteigerte photochemische Wirkung. Bei gleichzeitiger Wirkung 
aller Strahlen fällt dies weg oder wird abgeschwächt und als End- 
resultat kann die Gesamtwirkung aller Wellen gleichzeitig eine geringere 
sein als die Summe der Wirkung einzelner Wellen. Und das trifft 
auch in der Tat zu, wie ich zuerst!) bei der Bromierung von Zimmt- 
säure konstatiert habe. Padoa?) hat diesen Befund an einer Reihe 
anderer Reaktionen bestätigt gefunden. Die Untersuchung derartiger 
Fragen ist sehr schwierig, aber interessant und notwendig; es ist an- 
zunehmen, dass wir in der Pflanzenwelt diesen Erscheinungen öfters 
begegnen werden. Auch für Lichttherapie ist die Untersuchung dieser 
Erscheinung von Wichtigkeit. Welche Gesetzmässigkeiten hier herr- 
schen, wissen wir nicht; können sogar auch keine Vermutungen an- 
stellen. 

Unwillkürlich drängt sich ein Gedanke auf, ob nicht diese merk- 
würdige Erscheinung mit einer anderen, nicht minder merkwürdigen, 
nämlich der photochemischen periodischen Erscheinung, in enger Be- 
ziehung steht. Zuerst wurde von mir dieser neue Typus der Licht- 
reaktionen untersucht, der darin besteht, dass der Reaktionsverlauf mit 
der Zeit nicht kontinuierlich, sondern mit periodischen Schwankungen 
der Konzentration der photoaktiven Komponente vor sich geht. Ähnliche 
Erscheinungen haben Blauuw und Koningsberger°) auch bei der 
Geschwindigkeit des Pflanzenwachstums gefunden und untersucht; 
Predvoditelew und Netschajewa) haben bei Farbstoffausbleich- 


‚ reaktionen und Moser°) bei Bromlösung in Cl, ähnliches gefunden. 


Auch diese Erscheinung tritt meistens erst bei gleichzeitiger Einwirkung 


‚ verschiedener Strahlen auf. Wieder stehen wir vor einer Gruppe der 


photochemischen Erscheinungen, über die wir nichts wissen und auch 


| keine Vermutungen aussprechen können und am wenigsten irgend- 


welche theoretische Spekulationen anstellen dürfen. Nur gründliche 


‚ experimentelle Erforschung dieser Erscheinungen kann uns Licht 


bringen. 
Gehen wir jetzt zur Besprechung des ersten Falles, nämlich, über 


' den Einfluss der nicht aktiven Komponenten, über. Wir können uns 
' den Vorgang so vorstellen, dass das vom Lichte einmal aktivierte 
- Molekül weiter als reaktionsfähigeres Molekül mit anderen Molekülen 
reagiert, wobei hier für die nichtaktivierte Moleküle das Massenwir- 


!) Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 641 (1912); Photochem. Studien, 


‘ Monographie, Moskau 1912. 


2 Padoa et Vita Nerina, Gazzetta Chimica Italiana 54, 147 (1924). 
3 Literatur bei Plotnikow, Zeitschr f. Physik 32, 942 (1925). 
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kungsgesetz zur Geltung kommt, d. h., dass wir die Grundgleichung für 
die Reaktionsgeschwindigkeit in folgender Form schreiben müssen: 
vakAacHhCcHhCN ,.. 

wo A das von photoaktiven Komponenten absorbierte Licht und COX, 
ON: ON... die Konzentrationen der inaktiven Komponenten mit ihren 
Exponenten bedeuten. Die Zahl der aktivierten Moleküle steht im 
proportionalen Verhältnis zu der absorbierten Energie A. Absorbieren 
diese inaktiven Komponenten das chemisch aktive Licht thermisch 
nicht, so sind die Verhältnisse sehr einfach; im umgekehrten Falle 
müssen wir das Verteilungsgesetz anwenden und das verkompliziert 
die Berechnung der Versuche enorm. An diese erste Frage gliedert 
sich sofort die zweite über den Reaktionsverlauf der Lichtreaktion bei 
Vorhandensein mehrerer photoaktiven Komponenten. Hier können alle 
möglichen Komplikationen eintreten; so können z. B. die Komponenten 
verschiedene Strahlen absorbieren, dann muss gleichzeitig verschie- 
denes Licht einwirken, was wiederum Komplikationen, über die oben 
die Rede war, herbeiführt. Die Komponenten können aber auch das 
gleiche Licht absorbieren, dann muss das Verteilungsgesetz angewandt 
werden. Das Eintreten der Reaktion kann entweder dadurch erzielt 
werden, dass die beiden Komponenten gleichzeitig photoaktiviert wer- 
den müssen oder nur eine; im letzten Falle wirkt die andere Kom- 
ponente als einfache inaktive, kann aber Rezonzerscheinungen zeigen 
und dadurch Verstärkung der Reaktion infolge der photochemischen 
Anregung dieser Komponente ergeben. Es ist noch eine Komplikation 
denkbar, nämlich, dass die Reaktionsprodukte der verschiedenen 
Komponenten auch verschieden sein können. Wie zu ersehen, ist das 
Problem sehr schwierig und kompliziert. Noch ein Spezialfall ist von 
Interesse, nämlich, wo die photoaktiven Komponenten die gleichen 
sind, d.h. wo wir mit photochemischer Polymerisation zu tun haben 
und wo also die von beiden Komponenten absorbierten Lichtmengen 
A und B gleich sind. Wie wird sich dann der Reaktionsverlauf ge- 
stalten? Ob zum Eintreten der Reaktion unbedingt notwendig ist, 
dass zwei aktivierte Moleküle zusammentreffen, dann muss die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional dem Quadrate der Lichtintensität und der 
von einem Molekül absorbierten Energie verlaufen, oder es genügt 
vielleicht die Aktivierung nur eines Moleküls, das mit einem anderen 
noch nicht aktivierten in die Reaktion eintritt. In diesem Falle wir 
der Verlauf einfach proportional der Intensität und der absorbierten 
Energie der aklivierten Moleküle und der Konzentration der nicht akti- 
vierten sein. 
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Welche Möglichkeiten tatsächlich stattfinden, darüber können wir 
heutzutage nichts sagen, weil uns dazu vollständig einwandsfreie ex- 
perimentelle Belege fehlen. 

Wie zu ersehen, hat sich ein sehr kompliziertes Bild ergeben, 
das nicht besonders zum Studium der Lichtreaktionen ermuntern kann, 
aber das ist noch nicht alles. Was bisher besprochen wurde, gilt 
nur für die reinen Lichtreaktionen, mögen sie auch von vielen 
anderen photochemischen Nebenerscheinungen, wie sekundäre Re- 
aktionen, photochemische Katalyse uud Autokatalyse usw. begleitet 
sein. 

Reine Lichtreaktionen sind relativ selten; in den meisten Fällen 
werden sie von verschiedenen Dunkelreaktionen begleitet, die entweder 
parallel verlaufen oder bei der Lichtwirkung erst entstehen. Wie soll 
man in diesen Fällen vorgehen? Wie sollen wir da den Reaktions- 
verlauf berechnen, denn das Vorhandensein eines solchen Dunkel- 
prozesses macht die Anwendung der bisherigen Gesetze illusorisch. 
Versuchen wir wieder eine reale Basis zu finden, die uns zur Lösung 
dieser für die Erforschung der photochemischen Prozesse sehr wich- 
tigen Frage führen soll. Worin besteht der Unterschied der beiden 
Erscheinungsklassen. Er besteht darin, dass die eine zur Klasse der 
stationären Erscheinungen gehört, wo der Prozess auf Kosten der von 
aussen zugeführten Energie stattfindet, und die andern verlaufen auf 
Kosten ihres eigenen Vorrats. Das ist aber ein prinzipieller Unter- 
schied, der noch dadurch charakterisiert wird, dass die erste Erschei- 
nungsklasse dem photochemischen Absorptionsgesetze und die anderen 
wiederum dem Massenwirkungsgesetze folgen. Dementsprechend müssen 
auch die Eigenschaften der beiden Erscheinungsklassen verschieden 
sein, was sich auch in der Tat dadurch zeigt, dass die Lichtreaktionen 
einen anderen Temperaturkoeffizienten, als die Dunkelreaktionen, haben, 
andere Endprodukte ergeben, andere Katalysatoren besitzen und die 
Richtung ihres Verlaufs kann durch verschiedene Wellenlängen in einer 
oder entgegengesetzter Richtung geleitet werden. 

Unwillkürlich drängt sich von selbst die Lösung auf, indem man 
annimmt, dass diese beiden Erscheinungen, falls sie gleichzeitig statt- 
finden, sich einfach additionell verhalten werden. Dieses Prinzip der 
Additionalität wurde von mir im Jahre 1907 aufgestellt und an einem 
Beispiele auch geprüft und bestätigt gefunden. Die Fruchtbarkeit dieses 
Prinzips erleuchtet ohne weiteres, denn nur mit seiner Hilfe sind wir 
imstande, die Eigenschaften der reinen Lichtreaktion zu bestimmen, 
indem wir von der Geschwindigkeit des Gesamtprozesses die Geschwin- 
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digkeit der Dunkelprozesse, die wir gesondert bestimmen, einfach 
quantitativ abziehen. 

In der photochemischen Literatur wird von dieser Methode des 
Abziehens der Dunkelreaktion öfters Gebrauch gemacht, ohne ge- 
bührender Würdigung dieses Prinzips oder Gesetzes. Nur in einem 
Falle, nämlich vom verstorbenen Ciamician'), ist die ganze Bedeutung 
dieses Gesetzes erkannt worden. Einige Forscher, wie z. B. Weigert, 
zweifeln an der Richtigkeit dieses Gesetzes, ohne irgendwelche Gründe 
dazu anzugeben. Deshalb wäre es erwünscht, in dieser Frage auch 
eine, ebenso wie bei den anderen Grundgesetzen, volle Klarheit zu 
schaffen und es als allgemeines Gesetz anzuerkennen und mit seinem 
Namen zu nennen. 

Und diejenigen Forscher, die daran zweifeln, müssen durch ein- 
wandsfreie photochemische Versuche und tiefe theoretische Über- 
legungen ihre Zweifel auch zu begründen versuchen. 

In kurzen Zügen habe ich nun vor Ihren geistigen Augen die 
ganze Grossartigkeit und Mannigfaltigkeit dieses Teiles der Photochemie 
aufzurollen versucht, der noch mit einer kurzen Hinweisung, dass alles 
oben Gesagte auch für die photochemische Katalyse gilt, geschlossen 
werden kann. Zu welchem Schlussergebnis führt uns das. Zu dem, 
nur durch gründliches photochemisch einwandsfreies experimen- 
telles Studium, unter sorgfältiger Eliminierung aller störenden Neben- 
erscheinungen und Beeinflussungen, können wir zu der Erkenntnis 
der Eigenschaften der reinen photochemischen Phänomene gelangen. 
Und diese werden uns dann gestatten, die Gesetze und Regeln, die 
uns vorläufig nur in allgemeiner Gestalt bekannt sind, zu präzisieren 
und in mathematische Form zu kleiden. Aber zu gleicher Zeit muss 
uns klar sein, dass die rein theoretischen Spekulationen mit der Quanten- 
theorie eher Schaden als Nutzen bringen und eventuell in eine Art 
geistreicher Spielerei sich noch ausarten kann. Man kann öfters Fälle 
beobachten, wo ein geistreich zusammengestelltes Bild über den quan- 
tentheoretischen Mechanismus einer Reaktion sich sofort verändert, 
falls die Versuchsbedingungen, sei es durch Zusatz der Katalysatoren, 
Änderung des Mediums, Belichten mit anderem Lichte usw. verändert 
werden. Dass die (Quantentheorie für die Entwicklung der Photo- 
chemie sehr nützlich sein wird, daran zweifle ich keinen Moment, 
aber erst nachdem uns die Physiker die genauen Strukturmodelle 
der Atome gegeben haben und wir mit deren Hilfe ein Mass für die 


i) Ciamician, Fotokemija del’ Avenire, Bologna 1913. 
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Photoaktivität, die sicher einen periodischen Charakter besitzen wird, 
eines jeden Elements quantitativ angeben werden können, wird uns 
möglich sein, die Quantentheorie mit Erfolg zur Berechnung jedes 
Reaktionsverlaufs und deren Nutzkoeffizienten bestimmen zu können. 

Oben wurde der Ausdruck „photochemisch einwandsfreie Ver- 
suche“ benutzt. Was soll man darunter verstehen? Das heisst, dass 
alle die Faktoren, die entweder ausschlaggebend oder störend auf die 
Reaktion wirken, von uns berücksichtigt werden müssen. So z.B. 
ist der ausschlaggebende Faktor das einwirkende Licht; also muss es 
stark genug sein, muss konstant sein und muss monochromatisch sein. 
Dieser letzte Punkt ist heutzutage schwer zu erreichen. Nur in man- 
chen Fällen gelingt uns ein streng monochromatisches Licht von grosser 
Lichtstärke zu erhalten. Weiter muss die Energie jeder einwirkenden 
Wellenlänge auch in absolutem Masse bestimmt werden. Dazu sind 
eine Reihe von Methoden vorhanden, die meistens sehr kompliziert 
sind. Um diese Messungen jedem Chemiker zugänglicher zu machen, 
habe ich mir zur Aufgabe gestellt, die gasthermometrische Methode 
derart auszuarbeiten, dass sie handlich und einfach im Gebrauch wird). 

Weiter müssen die Lichtabsorptionsverhältnisse möglichst einfach 
sein. Zu diesem Zwecke benutzt man entsprechend gebaute Reak- 
tionsgefässe und bestimmt die Absorptionskonstanten für jede Wellen- 
länge des einwirkenden Lichtes und ihre Abhängigkeit von verschie- 
denen Faktoren, ebenso auch die Lichtverteilung zwischen verschie- 
denen Komponenten, was wiederum ein sehr schwieriges Problem ist. 
ks ist selbstverständlich, dass für konstante Temperatur und für gute 
Mischung des Reaktionsgemisches gesorgt werden muss. Der zeitliche 
heaktionsverlauf muss vollständig studiert werden, d.h. seine Beein- 
!lussung durch Medium, Katalysatoren, Autokatalyse und die Verände- 
rung des Nutzkoeffizienten von allen diesen chemischen Faktoren muss 
quantitativ verfolgt werden. Dann bekommt man erst ein volles, klares 
Bild über die herrschenden Verhältnisse bei irgendeiner Reaktion. 
Derartig photochemisch untersuchte Fälle gibt es noch nicht. Die 
einen tragen mehr oder weniger ausgeprägten physikalischen Charakter, 
wie z.B. die Arbeiten von Warburg, Lasareff und ähnliche, die 
anderen wiederum tragen mehr rein chemischen Charakter, wo das 
spezifisch Photochemische sehr wenig hervortritt; die meisten besitzen 
überhaupt keinen ausgeprägten Charakter und nur aus Missverständnis 
werden sie als photochemische Untersuchungen bezeichnet, weil dabei 

!, Plotnikow, Rapport du VI Congrös international de Photographie (Paris 1925); 
Zeitschr. f. techn. Physik 5, 113 (1924); 6, Nr. 10 (1925). 
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„belichtet“ wird, wobei es manchmal vorkommt, dass man sogar nicht 
mitteilt, womit man belichtet!). Aus diesen Gründen muss heutzutage 
besondere Aufmerksamkeit und Sorgfalt der Ausarbeitung und Ver- 
feinerung der photochemischen Versuchstechnik und Versuchsmethoden 
gewidmet werden. 

Nur mit deren Hilfe wird es uns möglich sein, alle die oben an- 
gedeuteten Probleme erfolgreich zu erforschen, ohne deren Lösung ein 
rasches Aufblühen dieses Gebietes kaum denkbar ist. 


1) Benrath, Zeitschr. f. wiss. Phot. 23, 30 (1924); vgl. meine Bemerkungen über 


diese Arbeit: Zeitschr. f. wiss. Phot. 38, 79 (1924). 


Zagreb, Physik.-Chem., Institut, Kgl. Technische Hochschule. 
9. Juli 1925. 
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Diskussion. 


Herr 8. L. Langendyk (mitgeteilt durch Professor Ornstein): 
a) die Formel von Plotnikow für die Verteilung der durch zwei 
Komponenten absorbierten Gesamtstrahlung unter diese Komponenten, 


A == ” A 
a4 +9 
muss falsch sein. 
la, = J(1— e-hae)), 
Es genügt zu beweisen, dass diese Formel einen Maximalwert von 
A, gibt, wenn sich die Länge der absorbierenden Schicht ändert‘!). In 


der zitierten Arbeit wird auch bewiesen, dass die Formel 


4C 
A, = - 1 1 
4Cı + %aCa 
auf folgende Weise abgeleitet werden kann: 
dJ,. 
2 = J, (ua +6) 
J. nn Je Me +-u0)® 
Man setze 
A=h—J, = Ahle Hate) 
dA, . $ ; E 
-= US. = Uuccdhe- hatie)r 
dx a Ak, 17190 
Üı € une 
4, = r 1 i J, (1 nA e- (ucı +izc: ®) RR 2 1 a. : 
46 + 120 44 +%% 


b) Die Anwendung des Grotthus-van ’t Hoffschen Gesetzes auf 
die sogenannten Streifen der photochemischen Absorption ist oft sehr 
schwierig. Es gibt mehrere Fälle, bei denen die thermische Absorption 
im Vergleich zur chemischen so enorm ist, dass es unmöglich ist, die 
Wirkungen durch Messungen zu trennen?). 


') Langendyk, Rec. trav. chim. d. Pays-Bas 44, 931 (1925). 
2) Vgl. S.L.Langendyk, „Les spectres d’absorption de quelques celones“. Rec. 
{rav. chim, d. Pays-Bas 44, 173 (1925). 
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Der Mechanismus photochemischer Reaktionen. 
Von 
N. R. Dhar und B. K. Mukerji. 


Eingegangen am 24. 8. 25.) 


In früheren Abhandlungen ist auf die Annahme einer Aktivierung 
von Molekülen zur Erklärung des Mechanismus thermischer und photo- 
chemischer Vorgänge hingewiesen worden'!). Es wurde angenommen, 
dass die chemischen Vorgänge zwischen aktivierten Molekülen der 
reagierenden Stoffe vor sich gingen. Auch ist darauf hingewiesen worden, 
dass die Wirkungen einer Temperatursteigerung, von Licht und von 
chemischen Katalysatoren auf eine Reaktion eng miteinander verknüpft 
und möglicherweise identischer Natur sind. Es ist überdies gezeigt 
worden, dass diejenigen Reaktionen, die sehr empfindlich gegen den 
Einfluss der Temperatur sind, auch gegen Licht grosse Empfindlichkeit 
haben?). Betont wurde die Wichtigkeit der Resultate von Cario und 
Franck über die Dissoziation von Wasserstoffmolekülen in Atome durch 
die Wechselwirkung zwischen aktivierten Quecksilberatomen und 
Wasserstoff für die Erklärung chemischer Vorgänge im allgemeinen. 
Es ist auch angedeutet worden, dass der aktive Stickstoff von Strutt, 
Ozon, aktives Chlor usw. in Wirklichkeit aktivierte Formen der ver- 
schiedenen Gase nach der Auffassung von Franck sind. 

In einer früheren Arbeit°) ist der Ausdruck von Turner‘) 


0.0, 1 1 

r CAdr p C 
auf gewisse, in verdünnten Lösungen stattfindende Reaktionen ange- 
wendet worden. Da, wie wohlbekannt ist, verdünnte Lösungen dem 
Gaszustand ähneln, wurde die Konzentration des einen reagierenden 
Stoffes an Stelle von p gesetzt, das in der Turnerschen Gleichung 


den Quecksilberdruck bedeutet. Die mittleren Lebensdauern z der an- 
1) Dhar, Journ. Chem. Soc. 111, 707 (1917); Journ. Phys. Chem. 28, 948 (1924 ; 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 141, 1 (1924). 
2, Dhar, Proc. K. Wetensch. Amsterdam 23, 308 (1920). 
3) Dhar und Mukerji, Zeitschr. f. Elektrochemie 81, 283 (1925). 
4, Physik. Rev. 33, 464 (1924). 
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geregten Moleküle waren in den untersuchten Reaktionen von der 
Grössenordnung 10-8 oder 10-% Sekunden. 

Nun hat Wien!) experimentell gezeigt, dass die Lebensdauern 
aktiver Moleküle von Gasen wie Stickstofl, Wasserstoff, Sauerstoff 
usw. von der Grössenordnung 10-® Sekunden sind. Neuerdings hat 
Milne?) gezeigt, dass die Lebensdauer eines angeregten Calciumatoms 
kürzer als 5-10-8 Sekunden sein muss. Aus den Resultaten von 
Weigert und Kellermann?®) über die photochemische Verbindung 
von Wasserstoff und Chlor finden wir, dass die Lebensdauer aktivierter 
Chlormoleküle von der Grössenordnung von 10-8 Sekunden ist. 

So finden wir, dass die Lebensdauern aktivierter Moleküle, die 
sich durch Anwendung der Turnerschen Gleichung auf photochemische 
Reaktionen ergeben, von der gleichen Grössenordnung sind wie die von 
Wien experimentell bestimmten und die von Milne und anderen theo- 
retisch für verschiedene aktivierte Atome und Moleküle erhaltenen. 
Diese vereinten Tatsachen geben daher zweifellos der „Aktivierungs“- 
Hypothese, die jetzt zur Erklärung des Mechanismus photochemischer 
Reaktionen benutzt wird, eine starke Stütze. 

Es wird jetzt allgemein angenommen, dass bei einer photochemi- 
schen Reaktion Aktivierung von wenigstens einigen der in Betracht 
kommenden Moleküle durch Absorption von Lichtenergie stattfinden muss. 
Die Quantentheorie der Lichtenergie hat die Tatsache aufgedeckt, dass 
ein Reaktionssystem durch Lichtabsorption einen beträchtlichen Energie- 
gewinn erfahren kann, der als Anregung für den weiteren Verlauf der 
Reaktion zu dienen vermag. 

Die Abweichung vieler Reaktionen von dem Einsteinschen photo- 
chemischen Äquivalenz-Gesetz scheint darauf hinzudeuten, dass die 
Primärreaktion allein durch die Lichtenergie in Gang gesetzt wird, 
während der spätere Verlauf der Reaktion im allgemeinen eine ver- 
wickelte Angelegenheit ist, die von verschiedenen Faktoren beherrscht 
wird. Die hauptsächlichsten davon sind die während des Primär- 
prozesses entwickelte Wärmeenergie und die Phasenbedingungen der 
molekularen reagierenden Stoffe. 

Bevor wir weitergehen, soll ein Versuch gemacht werden, unserer 
Idee von dem „Zustand der Aktivierung“ durch Absorption von Licht- 
energie eine physikalische Bedeutung zu geben. Es wird allgemein 


; behauptet, dass der Primäreffekt der Absorption von Lichtenergie in 


1) Ann. d. Physik IV 60, 597 (1919). 
2) Monthly notices, Roy. Astronom, Soc. 84, Nr. 5, 354 (1924). 
3) Zeitschr. f. Elektochemie 28, 456 (1922). 
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der Spaltung der Moleküle in Atome bestehe. Aber das experimentelle 
Material bestätigt diese Ansicht nicht ganz; z. B. vermögen Jodmoleküle 
weit mehr Energie aufzunehmen, als zur Dissoziation dieser Moleküle 
in Atome notwendig ist!). Indessen ist es wohl bekannt, dass diese 
„aktivierten“ Jodmoleküle, anstatt in Atome zu dissoziieren, ihren 
Energieüberschuss als Fluoreszenz verausgaben. Nach der Bohrschen 
Theorie muss man annehmen, dass die Elektronen eines Moleküls oder 
Atoms in verschiedenen Zwischenstufen der Anregung existieren können, 
bevor sie den normalen Quantenzustand einnehmen. Als eine natür- 
liche Folge dieser Annahme können wir uns ein Elektron gerade vor- 
stellen, wie es nach und nach Energie aufnimmt und angeregt wird, 
bis es in dem Punkt angelangt ist, in dem es einen Sprung nach der 
nächst höheren Bahn ausführt. Unserer Meinung nach ist es dieser 
„aufgeblähte“ Zustand des Elektrons innerhalb des Moleküls, der letzteres 
im gewöhnlichen Sinne „anregt“. Die potentielle Energie in diesem 
Stadium sollte etwas geringer sein als das entsprechende Resonanz- 
potential. Es ist zu beachten, dass das Molekülsystem in diesem Stadium 
unbeständig ist, und während seiner Rückkehr in die beständige Kon- 
figuration könnte es seinen Überschuss an Energie seinen nicht-aktiven 
Nachbarn mitteilen oder ihn als Strahlung von sich geben. 

Die Rolle der sogenannten „Photo-Sensibilisatoren“ wird klar, wenn 
man sie von diesem Gesichtspunkt der Aktivierung aus ansieht. Die 
Theorie des Energieaustausches zwischen frei beweglichen Elektronen 
und Atomen durch elastischen Zusammenstoss, wie sie zuerst von Klein 
und Rosseland?) aufgestellt wurde, ist von Franck und seinen Mit- 
arbeitern®) weiter entwickelt worden. Letztere haben experimentell 
bewiesen, dass die angeregten Atome ihre Energie nicht nur dem Valenz- 
elektron, sondern auch solchen Atomen und Molekülen, die mit ihnen 
in Berührung kommen, mitteilen können. Diese Atome oder Moleküle 
werden so einen gewissen Zuwachs an kinetischer Energie erhalten 
oder, falls die übertragene Energie dazu ausreicht, können sie zu ihrer 
spektralen Emission, zur lonisation oder Dissoziation angeregt werden. 
Um diese Behauptung experimentell zu stützen, können wir uns auf 
einige Versuche von Franck und Cario beziehen. Ein Strom von 
Quecksilberdampf wurde durch A — 2536 Ä erregt, und die aktivierten 
Quecksilberatome liess man auf Wasserstoffgas einwirken. Es ergab 


!) Mohler und Foote, Phys. Rev. (2) 21, 382 (1923). 

2) Zeitschr. f. Physik 4, 46 (1921). 

3) Zeitschr. f. Physik 4, 89 (1921); 9, 259 (1922); Zeitschr. f. techn. Phys. %, 194 
1922); vgl. Compton, Journ. Optical Soc. of America 7, 955 (1923). 
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sich, dass hierdurch eine Dissoziation des Wasserstoffigases in Atome 
stattfand. Die Erklärung ist, dass, wenn ein Quecksilberatom Licht 
), — 2536 absorbiert, es auf einen Energieinhalt von 4-9 Volt gebracht 
wird. Bei der Berührung mit Wasserstoffgas spaltet es letzteres in 
Atome, da die Dissoziationswärme ungefähr 3-8 Volt entspricht. In 
der Tat sind Sensibilisatoren durch die Eigenschaft charakterisiert, Licht 
von verhältnismässig langen Wellenlängen absorbieren zu können. 

Chlor erweist sich als ein sehr wirksamer Sensibilisator bei der 
Zersetzung von Ozon und der Verbindung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff im sichtbaren Gebiet. Durch Absorption von Licht, etwa aus dem 
blauen Spektralgebiet, werden die Chlormoleküle angeregt, und solche 
aktivierten Chlormoleküle dienen dann dazu, die photochemische Ver- 
bindung zwischen Wasserstoff und Sauerstoff im sichtbaren Licht her- 
beizuführen. 

Die Herstellung panchromatischer photographischer Platten ist eines 
der wichtigsten Beispiele der Sensibilisierung. Ähnlich wird durch 
Absorption sichtbarer Strahlung ein Molekül Chlorophyll aktiviert, und 
diese aktivierten Moleküle können ein Molekül CO, anregen und es 
reaktionsfähig machen. 

Im Gegensatz zu den „Lichtsensibilisatoren* steht eine Klasse von 


‚ Stoffen, die „Lichtverzögerer“ genannt werden können. Es gibt gewisse 


organische Substanzen, die eine verzögernde Wirkung auf einige photo- 
chemische Reaktionen ausüben. Anderson und Taylor!) charakteri- 


 sieren die meisten dieser Substanzen durch die Eigenschaft, bis zu einem 


gewissen Grade ultraviolettes Licht zu absorbieren. Es ist auch wohl- 
bekannt, dass einige dieser Stoffe fluoreszieren. Wenn daher diese 


Substanzen eine umhüllende Schicht auf den reagierenden Molekülen 
| bilden, verhindern sie die unmittelbare Wirkung des ultravioletten Lichts 


auf die reagierenden Stoffe, indem sie es absorbieren und danach die 


‚ Emission von Licht höherer Wellenlänge veranlassen. Da das Energie- 


quant, das dieser Wellenlänge entspricht, geringer ist als dasjenige 


| des ultravioletten Lichts, vermag es die reagierenden Moleküle nicht 


auf ein genügend hohes Energieniveau zu heben, um Reaktion hervor- 


' zubringen?). 


Von unserem Standpunkt aus lässt sich die verzögernde Wirkung 
von Sauerstoff bei den Reaktionen zwischen Wasserstoff und Chlor, 


Kohlenoxyd und Chlor, Brom und Toluol usw. folgendermassen er- 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 650, 1210 /1923). 
2) Vgl. Negative Katalyse bei Oxydationsreaktionen, Dhar, Zeitschr. f. anorg. 


' Chemie 144, 289 (1925). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXX. 20 
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klären: Wie bereits gesagt, ist es wahrscheinlich, dass bei der Reaktion 
zwischen Chlor, das durch Licht aktiviert ist, und Wasserstoff Elektronen 
entstehen werden. Diese Elektronen werden wahrscheinlich leicht von 
den Sauerstoffmolekülen aufgenommen, weil das Resonanz- und das 
lIonisationspotential des Sauerstoffs niedriger sind als diejenigen des 
Wasserstofis. Infolgedessen können Moleküle von Sauerstoff aktiviert 
werden, und dieser reagiert unter Wasserbildung mit Wasserstoff. 
Daher wird die Ausbeute an Salzsäure durch die Gegenwart von Sauer- 
stoff vermindert werden. 

Bei der Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Chlor können sich die 
aktivierten Sauerstoffmoleküle mit Kohlenoxyd verbinden und Kohlen- 
dioxyd bilden. Bei der Bromierung von Toluol können sich die akti- 
vierten Sauerstoffmoleküle mit dem Toluol verbinden. 

In früheren Abhandlungen!) haben wir die Wichtigkeit der Ionen- 
und Elektronenemission bei chemischen Vorgängen für die Erklärung 
des Mechanismus chemischer Reaktionen betont. Es ist wohlbekannt, 
dass Elektronen bei der Oxydation des Phosphors erzeugt werden. 
Desgleichen hat Richardson?) gezeigt, dass Elektronen ausgeschleudert 
werden, wenn Metalle wie Natrium, Kalium oder Legierungen dieser 
Metalle sich mit Chlor oder anderen Stoffen verbinden. Auf der Grund- 
lage dieser Tatsachen schlagen wir den folgenden Mechanismus für die 
Verbindung von Chlor und Wasserstoff im Licht vor. 

Wenn ein Gemisch von Chlor und Wasserstoff belichtet wird, wird 


das Chlormolekül durch die Absorption von Licht in den aktiven Zu- f 


stand übergeführt. Die aktivierten Chlormoleküle könnnen jetzt mit 
Wasserstoffmolekülen reagieren. Dieser exotherme chemische Vorgang 


liefert Strahlung und Elektronen hoher Geschwindigkeit. Diese Elek- ; 
tronen werden ihrerseits weitere Chlormoleküle aktivieren, und diese f 
aktivierten Chlormoleküle werden sich wieder mit Wasserstoffmolekülen F 


verbinden und dieser Prozess wird dann weitergehen. 
Ch, + hvy = Ol, (aktiv). 
Ol, (aktiv) + H, = 2 HCl —+ Elektron + Wärmeenergie. 
Elektron + Ol, = Cl, (aktiv). 


Wir sind der Meinung, dass diese Auffassung der Aktivierung die P 


abnorm hohe photochemische Ausbeute bei der Verbindung von Wasser- 


stoff und Chlor und auch bei anderen chemischen Vorgängen, wie f 


1) Loc. eit, 
2) Phil. Trans. 222 A, 1 (1921). 
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40h +-CH, =4HCI-+ CC, und Ch +00 = (OCl, 
in befriedigender Weise erklären kann. 

Diese Auffassung scheint geeigneter zu sein, als die von Nernst 
und seinen Mitarbeitern‘), von Bodenstein und von Marshall. In 
den Nernstschen Vorstellungen der Kettenbildung zur Erklärung der 
abnorm hohen Ausbeute an MC! pro Quant absorbierter Energie sind 
verschiedene Annahmen enthalten, die nicht zu gelten brauchen. Über- 
dies haben Nernst und seine Mitarbeiter?) selbst zugegeben, dass die 
Annahme der Kettenbildung bei den Reaktionen zwischen Chlor und 
Methan und Chlor und Kohlenoxyd nicht zweckmässig ist. Anderer- 
seits nimmt Bodenstein?) die Bildung von energiereicher HC/ durch 
Wechselwirkung von aktivem Chlor und Wasserstoff an. Leider gibt 
es keine experimentelle Stütze für die Existenz einer energiereichen 
HCl, wie sie Bodenstein fordert. 

In einer ganz neuen Mitteilung hat Marshall‘) versucht, experi- 
mentell zu zeigen, dass, wenn atomarer Wasserstoff im Dunkeln in ein 
Gemisch von Wasserstoft und Chlor eingeführt wird, die Ausbeute an 
Salzsäure grösser ist, als man erwarten sollte, falls nur atomarer Wasser- 
stoff und Chlor sich im Dunkeln verbinden. Das Studium seiner ex- 
perimentellen Bedingungen und Ergebnisse erweckt indessen den Ein- 
druck, dass es ihm nicht gelungen ist zu beweisen, dass sein Wasserstoff 
wirklich atomarer und nicht molekularer Wasserstoff in aktiviertem 
Zustand war. Wir sind der Meinung, dass der Wasserstoff, den 
Marshall als im atomaren Zustand befindlich ansah, in Wirklichkeit 
molekularer Wasserstoff in aktiviertem Zustand ist. Diese aktivierten 
Wasserstoffimoleküle werden sich mit Chlor im Dunkeln verbinden, und 
dieser chemische Vorgang wird zur Erzeugung von Elektronen führen, 
welche ihrerseits imstande sind, gewöhnliche Moleküle von Wasserstoff 
oder Chlor zu aktivieren, und so erhalten wir eine Erklärung der 
grösseren Ausbeute an HCl in den Marshallschen Versuchen. 


Temperaturkoeffizient photochemischer Reaktionen. 


In mehreren von diesen Laboratorien aus veröffentlichten Abhand- 
lungen ist die Frage des Temperaturkoeffizienten thermischer und photo- 
chemischer Reaktionen untersucht worden. Wir haben in einigen 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 335 (1918). 

2) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 19233, 110. 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 53 (1916). 

4) Journ. Phys. Chem. 29, 842 (1925). 
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Fällen gezeigt!), dass, wenn Licht als Beschleuniger wirkt, der Tem- 
peraturkoeffizient der im Licht vor sich gehenden Reaktion viel kleiner 
ist als derjenige der Reaktion im Dunkeln. 

Aus den Untersuchungen von Slator?) über die Chlorierung von 
Benzol in Gegenwart verschiedener Katalysatoren und im Licht erhalten 
wir die folgenden interessanten Ergebnisse: 


Katalysator. . . . JCl SnCl, Fell, Licht 
Temperaturkoeffizient 105 1-5 2.5 1-5 

Von den drei positiven (chemischen) für diese Reaktion benutzten 

Katalysatoren ist die Reihenfolge der Wirksamkeit die folgende: 
JCl> SnCl, > FeC!,. 

Es ist klar, dass, je grösser die durch einen gegebenen Katalysator 
verursachte Beschleunigung ist, ein um so kleinerer Wert dem Tempe- 
raturkoeffizienten zukommt. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion 
mit dem stark positiven Katalysator JO! im Dunkeln ist viel kleiner 
als derjenige der Reaktion im Licht ohne jeden chemischen Katalysator. 
Eine stark katalysierte Reaktion im Dunkeln kann einen sehr kleinen 
Temperaturkoeffizienten haben, gerade so wie eine photochemische 
Reaktion. 

Bisher ist im allgemeinen die Ansicht vertreten worden, dass im 
Licht der Temperaturkoeffizient photochemischer Reaktionen ungefähr 
Eins betragen sollte. Wir haben in vielen Fällen gezeigt, dass der 
Temperaturkoeffizient einer im Licht verlaufenden Reaktion viel grösser 
als Eins ist, aber kleiner als derjenige der Reaktion im Dunkeln, vor- 
ausgesetzt, dass Licht den Vorgang beschleunigt. Die Verminderung 
des Temperaturkoeffizienten hängt von der Beschleunigung der Reaktion 
im Licht ab. Nehmen wir den von uns untersuchten Fall der Oxydation 
von Kaliumoxalat durch Jod im Licht. Der Temperaturkoeffizient der 
Reaktion im Dunkeln hat den hohen Wert von 7.2 für 10° Steigerung: 
in diffusem Licht wird die Reaktion beschleunigt und der Temperatur- 
koeffizient beträgt 3-4, und im tropischen Sonnenlicht ist die Reaktion 
ungeheuer beschleunigt und der Temperaturkoeffizient ist 2.68. Je 
grösser daher die Beschleunigung einer Reaktion durch das Licht ist, 
um so grösser ist die Abnahme des Temperaturkoeffizienten. Es ist 
demnach klar, dass eine typische photochemische Reaktion, wie die 


1) Dhar, Journ. Chem. Soc. 111, 707 (1917); 128, 1856 (1923); Banerji und 
Dhar, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 134, 172 (1924); Purkayestha uni 
Dhar, Zeitschr. f. anorg. und allgem. Chemie 121, 1561 (1922). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 513 (1903). 
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Oxydation von Kaliumoxalat durch Jod, einen Temperaturkoeffizienten 
haben muss, der viel grösser als Eins ist. 

Die folgenden Temperaturkoeffizienten, die Padoa!) für die Wir- 
kung von Licht verschiedener Wellenlänge auf Gemische von Chlor 
und Wasserstoff erhalten hat, bestätigen unsere Ansicht. 

Weisses Licht 1.29; grün (4 = 550 — 530 uu) 1-50; 
blau (A = 490 — 470 uu) 1-31; violett (A = 460 — 440 uu) 1-21; 
ultraviolett (A = 400 — 350 uu) 1-17. 

Somit sinkt der Wert des Temperaturkoeffizienten mit der Zunahme 
der Frequenz des Lichts, d.h. mit der Zunahme der chemischen Aktivität. 

Die meisten der gewöhnlich untersuchten photochemischen Reak- 
tionen finden auch im Dunkeln mit einer viel geringeren Geschwindigkeit 
als im Licht statt. Mit anderen Worten: in Gegenwart von Licht ist 
die Zahl der aktiven Moleküle im reagierenden System stark erhöht, 
und aus diesem Grunde ist die Geschwindigkeit der Reaktion im Licht 
viel grösser. Wenn das Licht die meisten Moleküle aktiviert, wird bei 
Temperatursteigerung keine ausgesprochene Zunahme der Aktivierung 
eintreten. Daher sollte in solchen Fällen der Temperaturkoeffizient 
entweder gleich oder sehr nahe gleich Eins sein. Wenn anderseits 
das Licht nicht imstande ist, eine grosse Zahl der reagierenden Mole- 
küle zu aktivieren, wird eine Erhöhung der Temperatur zur Aktivierung 
von mehr Molekülen führen. In solchen Fällen kann der Temperatur- 
koeffizient, da durch die Temperaturerhöhung mehr Moleküle aktiviert 
werden, einen viel grösseren Wert als eins haben. 

Wenn eine Reaktion ideal photochemisch ist, d.h. wenn in Ab- 
wesenheit von Licht ein chemischer Vorgang überhaupt nicht stattfindet, 
sollten wir für den Temperaturkoeffizienten den Wert Eins erwarten, 
weil in solchen Fällen eine Temperaturerhöhung keine Aktivierung 
von Molekülen bewirkt. 


Zusammenfassung. 

1. Bei photochemischen Reaktionen werden Moleküle durch die 
Absorption von Lichtenergie aktiviert und die Aktivierungsenergie der 
Moleküle ist etwas geringer als das entsprechende Resonanzpotential 
der Moleküle. 

2. Die Erscheinung der photochemischen Sensibilisierung ist mit 
den Anschauungen Francks der Aktivierung der Moleküle des Sensi- 
bilisators durch die Absorption von sichtbarem Licht und des Über- 
gangs auf die reagierenden Moleküle erklärt worden. 


1) Atti R. Accad. Lincei V 35 II, 168, 215 (1916). 
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3. Die Erscheinung der Verzögerung von Lichtreaktionen durch 
einige organische Stoffe steht sehr wahrscheinlich in Zusammenhang 
mit dem Fluoreszenzvermögen der Moleküle des photochemischen Ver- 
zögerers und der Umwandlung des kurzwelligen aktiven in langwelliges, 
inaktives Licht infolge seiner Fluoreszenzeigenschaften. 

4. Der Temperaturkoeffizient aller photochemischen Reaktionen 
braucht nicht Eins zu sein. Sein Wert wird im wesentlichen von dem 
Betrage der Beschleunigung der Dunkelreaktion durch die Absorption 
von Lichtenergie abhängen. Für einige typische photochemische Reak- 
tionen sind Werte des Temperaturkoeffizienten erhalten worden, die 
weit höher als Eins sind. Das rührt sicherlich von der Tatsache her, 
dass Moleküle nicht nur durch Absorption von Lichtenergie, sondern 
auch durch Temperaturerhöhung aktiviert werden können. 


Allahabad (Indien), Chemisches Laboratorium der Universität. 
3. August 1925. 
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Sehluss. 


Professor F. @. Donnan schloss die Verhandlungen, indem er 
den Herren, die Abhandlungen beigesteuert hatten, und vor allem den 
hervorragenden Gästen, die deshalb von auswärts gekommen waren, 
um an der Diskussion teilzunehmen, und auch dem Rektor und den 
Mitgliedern vom Jesus Gollege und dem Rektor und den Mitgliedern 
vom Exeter College und vom Lincoln College für die Gastfreund- 
schaft, die sie der Faraday-Society so entgegenkommenderweise 
geboten hatten, Dank sagte. 

Mr. H. R. Raikes (Sub-Rektor des Exeter College) antwortete 
seitens der Oxford-Colleges und 


Professor Max Bodenstein im Namen der Gäste mit folgenden 
Worten: 

Wir sind hier in Oxford so herzlich und mit so viel Gastfreund- 
schaft empfangen worden, dass es unmöglich ist, unsern Dank auf eine 
unseren Gefühlen entsprechende Weise auszudrücken. Und so bitte 
ich unsere Oxforder Kollegen unsern Dank entgegenzunehmen in der 
einfachen Form „herzlichsten Dank“! 

Aber nun gestalten Sie mir, noch etwas mehr zu sagen. Die 
Faraday-Society hat eine grosse Zahl von uns eingeladen, an dieser 
Versammlung teilzunehmen. Dass wir für diese freundliche Einladung 
sehr dankbar sind, braucht, glaube ich, nicht hervorgehoben zu werden, 
und wir haben es durch Annahme der Einladung bewiesen. Aber nicht 
nur wir müssen der Faraday-Society danken, sondern auch die 
gesamte Wissenschaft sollte ihr danken. Die Wissenschaft hat in den 
allerletzten Jahren bis zu einem gewissen Grade ihren internationalen 
Charakter verloren. Wenigstens in dem Sinne, dass in den verschiedenen 
Ländern ähnliche Untersuchungen ohne jede Berührung zwischen den 
Forschern bearbeitet werden, und das bedeutet eine erhebliche und 
ganz überflüssige Energieverschwendung. 

Das kann- nicht durch Lesen der gedruckten Zeitschriften ver- 
mieden werden. Nur die persönliche Berührung der Wissenschaftler 
der ganzen Welt kann den notwendigen Kontakt herbeiführen, und die 
Diskussionen der beiden letzten Tage haben bewiesen, dass es ein aus- 
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gezeichneter Gedanke war, eine einigermassen internationale Versamm- 
lung zusammenzubringen, um das vielerörterte Thema der Photochemie 
zu diskutieren. 

So haben wir der Faraday-Society, ihrem Präsidenten, Herrn 
Professor Donnan und Mr.’ Spiers, ihrem treffliichen Sekretär, sehr 
herzlich zu danken. Ich glaube, wir können diesen Dank am besten 
ausdrücken, in dem wir der Faraday-Society für ihre weitere Ent- 
wicklung das Beste wünschen. — Die Faraday-Society — Vivat, 
floreat, crescat! 
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Der gegenwärtige Stand der Photochemie. 


Eine Zusammenfassung der Allgemeinen Diskussion, 
im Auftrag des Vorstandes der Faraday-Society verfasst 


von 


E. K. Rideal. 


Es ist unbestreitbar, dass hinsichtlich des Verlauts photochemischer 
Vorgänge mehr Verschiedenheit der Meinungen als Einmütigkeit der 
Auffassungen herrscht. 


Das Stark-Einsteinsche photochemische Äquivalentgesetz. 


Eine kritische Prüfung des Stark-Einsteinschen photochemischen 
Äquivalentgesetzes hat gezeigt, dass nicht allgemein Proportionalität 
zwischen der Zahl der absorbierten Lichtquanten und der chemischen 
Wirkung besteht, da von häufigen Beispielen eines Fehlbetrags oder eines 
Übermasses von chemischer Wirkung berichtet wird. Während Plotni- 
kow das Gesetz vollständig verwirft und Behauptungen von Nernst 
gegen seine Anerkennung ins Feld führt, finden wir häufige Bemühun- 
gen, in den Mechanismus der Reaktionen einzudringen, um die Abwei- 
chungen zu erklären. 

Es wird anerkannt, dass die Absorption eines Lichtquants mole- 
kulare Anregung hervorbringt und dieser Vorgang gehorcht dem Gesetz 
der Photoäquivalenz. Bei einfachen Atomen ist dieser Prozess mit dem 
Übergang eines Elektrons von einer Bohrschen Bahn nach einer andern 
verknüpft. Er führt schliesslich zur Abschleuderung des Elektrons, wenn 
das Quant gross genug ist, und, wie die Arbeiten von Franck und 
Cario über Quecksilberatome zeigen, tritt chemische Aktivierung nach 
physikalischer Anregung auf. Bei Molekülen ist jedoch, wie es die 
Analyse der Bandenspektren, insbesondere der Halogene, durch Franck, 
offenbart hat, der Anregungsprozess nicht so einfach. Wir haben es 
in diesem Falle mit quantierter Elektronen-, Schwingungs- und Ro- 
tations-Energie zu tun; der Vorgang der physikalischen Anregung ist 
somit nicht notwendig identisch mit einer chemischen Aktivierung. 
Ferner enthüllen die Untersuchungen über chemische Konstitution 
und Fluoreszenz und die neueren Arbeiten von Perrin über Fluo- 
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reszenz und chemische Wirkung die Tatsache, dass in komplizierten 
organischen Molekülen chemische Anregung nur nach Aktivierung einer 
besonderen Gruppe oder eines besonderen Atoms innerhalb des Mole- 
külkomplexes auftritt. Es folgt hieraus, dass Moleküle durch Absorption 
von Licht angeregt werden können, aber solche angeregten Moleküle 
sind nicht chemisch reaktionsfähig, wenn nicht ein besonderer energie- 
absorbierender Mechanismus im Molekül in Mitleidenschaft gezogen ist. 
Es zeigt sich, dass die Halogenmoleküle leicht etwa das Fünffache der 
zur Dissoziation erforderlichen Energie enthalten können, ohne dass 
diese Erscheinung eintritt. 

Dem angeregten Molekül kann eine Mannigfaltigkeit von Schick- 
salen bevorstehen. Es kann seine Energie als Fluoreszenz reemittieren. 
Es kann einen Zusammenstoss mit einem anderen Molekül erleiden und 
seine Energie bei dem folgenden supra-elastischen Zusammenstoss ver- 
lieren, oder es kann Zusammenstösse erleiden, wobei Wiederzerstreuung 
der inneren quantierten Energie eintritt und schliesslich chemisch reak- 
tionsfähig werden und in Reaktion treten. Perrin führt Beweisgründe 
und experimentelles Material für eine Modifikation der Wirkungsweise 
des supra-elastischen Zusammenstosses an, wodurch die Anregungs- 
energie durch isochrone Induktion verloren gehen kann. Wenn ein 
angeregtes Molekül in die unmittelbare Nähe eines nicht-angeregten 
gebracht wird, wird gegenseitige Induktion erfolgen und die ursprüng- 
liche quantierte Energie in dem angeregten Molekül wird als kinetische 
Energie auf beide verteilt werden. Nach diesen Überlegungen ist es 
erstaunlich, dass das Stark-Einsteinsche Gesetz in einer so grossen 
Anzahl von Fällen erfüllt ist. 


Der Temperaturkoeffizient photochemischer Reaktionen. 


Während anerkannt wird, dass der ultraviolette Teil des Spektrums 
aktinischer ist als der infrarote, lässt sich die Frage, ob bei einer ge- 
gebenen chemischen Wirkung ein Energieminimum für das anregende 
Quant oder eine photochemische Schwelle besteht oder nicht, noch 
nicht mit Sicherheit beantworten. Dieses Problem steht in enger Verbin- 
dung mit demjenigen des Temperaturkoeffizienten chemischer Wirkungen. 

Ideale photochemische Reaktionen sollten keinen Temperaturkoefli- 
zienten besitzen, wenn die Wahrscheinlichkeit der Reaktion und der 
Rückkehr der angeregten Moleküle in den nicht-angeregten Zustand 
nicht durch die Temperatur beeinflusst wird und wenn das Quant des 
anregenden Lichts gross genug ist, um das Molekül vom Normalzustand 
auf das reaktionsfähige Niveau zu heben. Viele photochemische Reak- 
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tionen werden indessen von der Temperatur beeinflusst. Die Einteilung 
solcher wärmeempfindlichen Reaktionen in willkürliche Gruppen, wie 
es Plotnikow vorgeschlagen hat, ist unberechtigt. Abgesehen von 
einer Änderung des Absorptionskoeffizienten des reagierenden Systems 
mit der Temperatur, die bei konstanter Beleuchtung notwendigerweise 
einen scheinbaren Temperaturkoeflizienten hervorbringen wird, bei in 
Wirklichkeit gleicher photochemischer Wirksamkeit, kann Temperatur- 
änderung die Reaktionsgeschwindigkeit auf zwei Weisen wirklich be- 
einflussen. Bei gewissen Reaktionen, wie der photochemischen Reduktion 
mancher Farbstoffe, reagiert das angeregte Farbstoffmolekül nicht mit 
einem normalen Molekül des Reduktionsmittels, sondern nur mit einem 
angeregten Molekül desselben. Daher sind für die Reaktion zwischen 
dem Farbstoff F und dem Reduktionsmittel R zwei Aktivierungsvor- 
gänge nötig, welche durch die Gleichungen darstellbar sind: 

F+kw-F 

R+-hV"—R 

F’F+R—oN. 

Die erste ist die photochemische Reaktion, während die zweite 
durch die Wärmebewegung in infra-elastischen Zusammenstössen oder 
möglicherweise, wie es sich Perrin vorstellt, durch infrarote Strahlung 
bewirkt wird. Alle solche Reaktionen, die von der „thermischen“ An- 
regung desselben Reduktionsmittels % abhängen, werden naturgemäss 
den gleichen Temperaturkoeffizienten besitzen. Während diese Auf- 
fassung lediglich die Annahme in sich schliesst, dass Reaktion zwischen 


angeregten Molekülen erfolgt und nicht notwendig ein minimales Energie- 


niveau für das Stattfinden der Reaktion voraussetzt, gibt es zahlreiche 


‚ Fälle, in denen es den Anschein hat, dass ein Energiemindestniveau 


erreicht sein muss, bevor gewisse Reaktionen erfolgen können. Über- 
dies sind verschiedene Energieniveaus erforderlich, damit die gleiche 
Molekülgattung verschiedene Reaktionen eingehen kann, z.B. bei der 


photochemischen Vereinigung von feuchten und von trockenen Wasser- 


stoff-Chlorgemischen, bei der Chlorierung von Toluol und bei der Reak- 
tion von Kaliumpermanganat mit Oxalsäure. Diese Fälle können durch 


‚ die folgenden Gleichungen dargestellt werden: 


1. A+hv—>4' 2. A+ kt, —>4" 
4‘+-B>X A"+ CH. 


Wenn ein bestimmtes Energieniveau für den Elementarprozess nötig 
ist, und das Molekül in verschiedenen Anregungszuständen oder Sub- 
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niveaus bestehen kann, kann die Anregung teilweise durch Wärmebe- 
wegung und Strahlung erfolgen. Eine derartige kombinierte Methode 
zur Hebung eines Moleküls auf ein hohes Energieniveau ist von Franck 
zur Anregung von Thallium durch heisse angeregte (Juecksilberatome 
experimentell verwirklicht worden, und die nötigen Temperaturkoeffi- 
zienten, die von der Grösse der Energiebeiträge abhängen, die durch 
infra-elastischeZusammenstösse und durch Strahlung beigesteuert werden, 
sind im einzelnen von Protalongo und Tolman bearbeitet und mit dem 
zur Zeit etwas dürftigen, von Padoa und anderen gelieferten experi- 
mentellen Material in guter Übereinstimmung stehend gefunden worden. 
Es hat den Anschein, dass Schwellenwerte für chemische Reaktionen 
tatsächlich existieren, aber, wie wir im vorigen Abschnitt bemerkt 
haben, fällt dieser Schwellenwert nicht notwendig mit einem Maximum 
oder einer „unteren Grenze“ in der Absorptionsbande eines komplexen 
Moleküls zusammen, eine Schlussfolgerung, die Bowen gezogen hat. 
Oberhalb dieses Schwellenwerts wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
natürlich proportional der absorbierten Energie und gleich der Zahl der 
pro Sekunde absorbierten Quanten (ohne Rücksicht auf ihre Grösse) 
sein, wie es Bruner und Lasareff gezeigt haben. 


Die Lebensdauer von angeregten Molekülen. 


Die experimentellen Daten von Wien und anderen über die Lebens- 
dauer von angeregten Atomen und Molekülen deuten auf einen Wert 
von 10-7 bis 10-8 Sekunden. Während freie Atome eine unbestimmte 
und manche angeregte Atome, z.B. solche von Helium, eine sehr lange 
Lebensdauer besitzen können, werden nach Franck angeregte Mole- 
küle wegen ihres eigenen Felds eine so kurze Lebensdauer haben, wie 
sie von Wien festgestellt wurde, unabhängig von dem Energieniveau, 
auf das sie gehoben waren. Durch Anwendung des Korrespondenz- 
prinzips hat Tolman lange Lebenszeiten für Moleküle, die auf niedrige 
Energieniveaus gebracht waren, berechnet, doch harren derartige Zahlen 
noch der experimentellen Bestätigung. 

Ferner wird allgemein angenommen, dass ein angeregtes Molekül 
beim Zusammenstoss mit einem anderen Molekül seine Anregungsenergie 
entweder durch supra-elastischen Zusammenstoss oder möglicherweise 
nach der Reaktion durch Emission von Strahlung oder in kinetischer 
Form verlieren kann. 

Diese Folgerungen aus physikalischen Überlegungen sind schwer 
mit den experimentellen Ergebnissen, insbesondere mit den bei der 
thermischen und photochemischen Ozonzersetzung in Gegenwart ver- 
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schiedener Gase erhaltenen, in Einklang zu bringen. Wir ersehen aus 
den Arbeiten von Warburg und Bonhoeffer wie auch aus den Unter- 
suchungen von Griffith und MeKeown, dass ein angeregtes Brom- 
molekül selbst in Gegenwart von Sauerstoff, mit dem es kollidieren 
muss, etwa 30 Ozonmoleküle zersetzen kann. Man muss entweder eine 
mit einer Anzahl von Aktivierungssubniveaus in Verbindung stehende 
lange Lebensdauer des Brommoleküls annehmen oder es muss irgend- 
eine Art entweder von molekularem oder von Quanten-Kettenmechanis- 
mus wirksam sein, wie von Christiansen und Kramers angenommen 
wurde. 

Wir finden auch, dass Gase wie Argon, Stickstoff, Helium und 
Sauerstoff die spezifische Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons bei kon- 
stanter Belichtung in verschiedenem Masse beeinflussen, ein Anzeichen 
dafür, dass nicht alle Zusammenstösse zwischen angeregten Molekülen 
und diesen Gasen gleich wirksam für die Veranlassung der chemischen 
Reaktion oder für die Entaktivierung sind. Da der Effekt spezifisch 
ist, hängt die Wirksamkeit eines Stosses offenbar nicht von der kine- 
tischen Energie beim Stoss ab; entgegen der üblichen Annahme der 
Hypothesen der Stossaktivierung. Nach der Reihenfolge, die die ver- 


schiedenen Gase, nämlich Helium, Argon, Stickstoff, Sauerstoff der 
Grösse des Effekts nach einnehmen, sind auch die Momente der Mole- 
küle nicht das Kriterium der Wirksamkeit, sondern es scheint, dass 
ein Faktor, der als „Streufeld“ bezeichnet werden kann und eine iso- 
chrone Wirkung oder Resonanz einschliesst, in Frage kommt. 


Wirkung der Strahlungsintensität. 

Zahlreiche von Chapman und Winther angeführte Daten über 
verschiedene Reaktionen weisen darauf hin, dass das Güteverhältnis 
augenscheinlich von der Intensität der anregenden Strahlung abhängt. 
Zwei verschiedene Methoden der experimentellen Untersuchung stehen 
zur Verfügung. Man kann entweder die Intensität des auf das reagie- 
rende System auffallenden Lichts variieren oder man kann die Licht- 
intensität konstant halten und eine Methode der intermittierenden 
Beleuchtung mit rotierendem Sektor anwenden. Es ist ungewiss, ob 
die beiden Methoden die gleichen Resultate liefern. Es sind verschie- 
dene Vorschläge gemacht worden, um diese unerwartete Abweichung 
vom Gesetz der photochemischen Äquivalenz zu erklären. Wir könnten 
annehmen, dass der durch das Beersche Gesetz J, = Jye-*‘@ be- 
stimmte spezifische Absorptionskoeffizient k nicht von J, unabhängig 
ist. Eine solche Sachlage könnte man sich vorstellen, wenn ce, die 
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Konzentration des Stoffs, der Licht einer gegebenen Frequenz tatsächlich 
absorbiert, sehr gering wäre und diese Konzentration sich unter inten- 
siver Belichtung durch Verschiebung des photochemischen Gleichgewichts 
c Ze’ erheblich veränderte; v. Halban konnte jedoch innerhalb der 
Grenzen seines Versuchsverfahrens keine Abweichungen feststellen. 
Andererseits zeigen Allmands Zahlen an, dass man eine solche Mög- 
lichkeit nicht übersehen darf. Ferner ist beobachtet worden, dass bei 
bimolekularen Reaktionen Wirkungen infolge von Verarmung an dem 
nicht-photochemisch wirksamen Reaktionsteilnehmer auftreten können, 
wenn die Reaktion sehr schnell verläuft, Wirkungen, die auf der relativ 
langsamen Diffusion des Reaktionsteilnehmers von den dunkleren nach 
den stärker belichteten Teilen des Reaktionsgefässes beruhen. Schliess- 
lich können im Falle von Kettenmechanismen oder wenn kurzlebige 
photochemische Katalysatoren gebildet werden, wie im Ferricyanid- 
Wasserstofiperoxyd-System, alle solche Systeme, die photochemische 
Nachwirkungen zeigen, als potentiell gegen die Lichtintensität emp- 
findlich betrachtet werden. Winther glaubt, dass, da die Wahr- 
scheinlichkeit der Absorption von zwei (Quanten durch ein Molekül 
rascher wächst als die Anregung durch ein Quant mit der Lichtinten- 
sität, hierdurch ein hinreichender Grund für die Änderung der Quanten- 
empfindlichkeit gegeben sei. Es sollte andererseits scheinen, dass der 
Wahrscheinlichkeitsfaktor der Anregung durch Doppelstoss im allge- 
meinen so klein ist, dass die experimentell beobachteten Abweichungen 
auf Grund dieser Auffassung nicht zu erklären sind. 


Quecksilber. Photosensibilisierte Gasreaktionen. 

Die Versuche von Franck und Cario über die Sensibilisierung 
von Wasserstoff durch Quecksilberdampf, der durch die Resonanzlinie 
). = 2537 A angeregt war, haben die Aufmerksamkeit auf die älteren 
Versuche von Berthelot und Gandechon über die photochemische 
Vereinigung von Gasen, die über Quecksilber in Quarzröhren ent- 
halten waren, gelenkt. Die Verbindung von Wasserstoff mit Sauer- 
stöff, Äthylen, Kohlenoxyd und Stickstoff kann auf diese Weise erzielt 
werden. Taylor hat diese Reaktionen erneut untersucht und findet, 
dass unter geeigneten Bedingungen verhältnismässig hohe Reaktions- 
geschwindigkeiten bei den Reaktionen mit Wasserstoff, Sauerstoll, 


Kohlenoxyd und Äthylen erhalten werden können. Zur Zeit scheint f 


noch einiger Zweifel hinsichtlich des Mechanismus der beteiligten Vor- 
gänge zu herrschen. Es ist unsicher, ob der aktive Wasserstoff tat- 
sächlich atomar ist, wie ihn sich Franck vorstellt, oder ob er ein 
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unbeständiges Quecksilberhydrid oder einfach ein aktiviertes Wasser- 
stoffmolekül darstellt. Taylor neigt zur ursprünglichen Franckschen 
Annahme von atomarem Wasserstoff. Hirst andererseits schliesst, 
dass alle diese Reaktionen als einfache Addition von Molekülen dar- 
gestellt werden können, z.B. 

a BR+Q — H,O, b»M+HM NH, 

H,O, + HM, — 2H,0 N,H, + H,— NH, 

NH, + H,— 2NA,. 

Die Frage, ob das von Taylor erhaltene hohe Reaktionsverhältnis 
allein von der Strahlungsintensität herrührt oder ob Ketten gebildet 
werden, und diese Kettenprozesse, die unbeständige Gruppen wie (C,H, 
oder (OH) enthalten, durch das Quecksilberatom in Gang gesetzt werden, 
ist eine Angelegenheit, über die experimentelle Arbeit wünschenswert 
ist. Es ist wenigstens festgestellt worden, dass die Lebensdauer eines 
Quecksilberatoms in dem Gasgemisch nicht unbeschränkt ist, denn 
nach einem je nach der Belichtungsstärke und -dauer mehr oder 
weniger ausgedehnten Zeitraum ist es verschwunden, und in vielen 
Fällen kann ein Reaktionsprodukt, z. B. HgO isoliert werden. Dieses 
Verschwinden von Quecksilberatomen in Gasgemischen während der 
Belichtung ist von Wichtigkeit für das Studium der Auslöschung der 
Fluoreszenz durch verschiedene Gase. 
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— — — Einfluss von Verzögerern 306. 

— — Wasserstoff, siehe auch Bromwasserstoffbildung, Mechanismus der Reaktion 
222, 223. 

— — Weinsäure, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 

— — Zimtsäure 178. 

Bromatome als Zwischenglieder bei der Bromwasserstoffbildung 141, 222, 223. 

Bromdampf, Dilatation im Licht (Buddeeffekt) 219, 220. 

Bromessigsäure, Hydrolyse, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 13. 

Bromhydrate, Extinktion, Mitwirkung bei Buddeeffekt 220. 

Bromwasserstoffbildung, chemische 141. 

— Mechanismus 141, 222, 223. 

— photochemische 141. 


Bromwasserstoffzersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 8, 9, 12, 14, 15, 76, 


113. 
— elektrolytische 55. 
— thermische 55. 
Buddeeffekt beim Brom 219, 220. 
— — Chlor 220, 225. 
Bunsen-Roscoesches Gesetz (J-? = const.) 223. 
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Caleciumlaktat und Brom, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 
Ghemilumineszenzen 102, 115, 214, 230. 
— als Umkehrung der Photochemie 100. 
— bei der Vereinigung von N-Atomen 255 
— Theorie 230. 

Chemische Bindung, echte und unechte 144, 145. 
— — homöopolare und heteropolare 144. 

— Konstanten 103. 

— Reaktionen, Erregung von Flammenspektren 64. 

- — Mechanismus 183. 

— — Mitwirkung der Strahlung 83, 98, 103. 
Chininoxydation mit Sauerstoff, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 35, 76. 
— — Chromsäure 137. 
Chlor, Absorption 123, 215. 

— — Abhängigkeit von der Lichtintensität 215, 250, 251. 

— — Banden in Violett und Rot 215. 

— — Beersches Gesetz 124, 262. 
— Aktivierung, Lebensdauer 172. 
— — Vernichtung durch Sauerstoff 217. 
— als Sensibilisator 136, 183, 246. 
— Brechungsexponent im Licht, interferometrische Messung 266. 
— Buddeeffekt 220, 522. 

— Fluoreszenz 251. 
— Physikalische Vorgeschichte der Lichtempfindlichkeit 261. 
— Verhältnis der spezifischen Wärmen im Licht 262. 

— Vorbelichtung, ohne Einfluss auf Chlorwasserstoffbildung 224. 
— und Äthylen 211. 

— — Kohlenoxyd 142. 

— — Schwefeldioxyd, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9. 
— — Toluol, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11. 

— — Rotempfindlichkeit 216. 

— — Trichlorbrommethan, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12, 13, 75. 

- — Wasserstoff, vgl. Chlorwasserstoffbildung. 
Chlordioxyd, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 12, 15, 75. 
Chlordissoziation als primärer photochemischer Prozess 222, 225. 
Chloressigsäure, Hydrolyse, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12, 13. 
Chlorhydrate als Zwischenstoffe bei der Chlorwasserstoffbildung 166, 216, 219, 221. 
Chlorknallgas, Vereinigung, vgl. Chlorwasserstoff bildung. 
Ghlormolekül, Polarisation 219. 
Chlormonoxydzersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 12, 75 

- mit Chlor 136. 
Chlorophyll als Sensibilisator 278. 
Chlorstickstoffzersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 76. 
Chlorwasserstoff, elektrochemische, photochemische und thermische Zersetzung 55. 
Chlorwasserstoffbildung durch freie Wasserstofiatome 184, 191, 307. 
— Einfluss der Absorption auf die Reaktionsgeschwindigkeit 225. 
— — des Ammoniaks 211. 
— — der Gefässwand 210, 217, 218. 
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Chlorwasserstoffbildung, Einfluss der Lichtintensität 168, 217. 
- — des Sauerstoffs 217. 
— — von Verzögerern 167, 218, 305. 
— — von Wasserdampf 164, 205, 216, 218, 224. 
— — der Wellenlänge 167, 202, 215, 216. 
— im Licht 46, 123, 138, 163ff., 216, 221. 
— Induktion 167, 172, 218. 
— Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 13, 16, 76, 114, 125, 139, 217. 
— Reproduzierbarkeit, mangelhafte 186. 
— Schlierenversuch 138, 218, 225. 
— Schwellenwert 157ff., 215. 
— Temperaturkoeffizient 309. 
— Theorie 138. — Bodenstein 138, 307. — Chapman 166. — Cathala 206. — Coehn 
205. — Dhar 79, 306. — Marshall 307. — Nernst 166, 307. — Norrish 210. 
Cyanin, Ausbleiben im Licht 71. 
Cyclohexan und Brom, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 75. 


Dämpfung 8, 22, 88. 

Dauer der Bestrahlung, Einfluss auf Ausbeute 124, 125. 
Dielektrizitätskonstante, Einfluss auf photochemische Reaktionen 284, 264. 
Dijodäthylen, photochemische Umwandlung 181. 
Dilatation des Bromdampfs im Licht 219, 220. 
Dispersion und Interferenz des Lichts 84, 93. 
Dissoziation, thermische 109. 

— als photochemischer Primärprozess 12, 13, 79, 157. 
Dissoziatıonsarbeit 147, 152. 

Dissoziationsenergie 314. 

— Beziehung zur wirksamen Frequenz 112, 118. 
Dissoziationstheorie, photochemische 157. 
Doppelmonochromator 284. 

Doppelstösse, Unwahrscheinlichkeit 318. 

Drapereffekt 225. 

Drapersches Gesetz 70. 

Draper-Lasareffsches Gesetz 179. 

Dunkelreaktion, Beziehung zur Lichtreaktion 142, 297, 


Edelgasionen, Analogie mit Halogenatomen 152. 
Edersche Reaktion (Merkurichlorid-Ammoniumoxalat) 178, 


TRUE N TERRER 





Effektives photochemisches Äquivalent 6, 24, 27. 

Einsteins Äquivalentgesetz 1, 24, 54, 75, 113, 131. 

— Ableitungen des Gesetzes 2, 4, 77. | 

— Gesetz, Analogie mit Faradays Gesetz 6. | 

— — als Arbeitshypothese 23, 116, 122. \ 

— — Bedingungen für die Gültigkeit 15, 18, 19, 22, 24, 78, 114, 115, 124, 125, 128, 
252. 1 

— — bei monomolekularen chemischen Reaktionen 112. 

— — gültig für Primärprozess 24, 113, 224, 252. 

— — Kritik 72, 73, 74, 122, 313. 














oehn 





125,198, | 






















































Sachregister, 325 

Einsteins Äquivalentgesetz, Prüfungen, Übersicht 9, 75. 

— — — bei folgenden Reaktionen: Aceton-Hydrolyse 11, 13, 76. — Allocinna- 
mylidenessigsäure, Umlagerung in normale Form 76. — Ammoniakzersetzung 9, 
13, 15, 75, 122. — Anthracen-Polymerisation 76. — Benzaldehyd-Autoxydation 76. 
— Brom mit Calciumlaktat 76. — Brom mit Cyclohexan 9, 12. — Brom mit 
Rochellesalz 76. — Brom mit Toluol 76. — Brom mit Weinsäure 76. — Brom- 
silberzersetzung in photographische Schichten 11, 12, 76. — Bromwasserstoff- 
zersetzung 9, 12, 14, 15, 76. — Chinin-Oxydation 76. — Chlor und Toluol 11. — 

Chlor und Trichlorbrommethan 11, 12, 13, 75. — Chlormonoxydzersetzung 75. 

— Chlordioxydzersetzung 75. — Chlorsilberzersetzung in photographischen Emul- 

sionen 11, 12. — Chlorstickstoffzersetzung 10, 77. — Chlorwasserstofibildung 9, 13, 

16, 76, 114, 125, 139, 217. — Farbstoff-Ausbleichung 58, 125, 128. — Ferrisalze 

organischer Säuren, Zersetzung 11, 14. — Ferosulfat und Jod 76. — Feste und 

flüssige lichtempfindliche Systeme 10, 11, 12. — Fumarsäure 7 Maleinsäure 76. 

— Halogenessigsäuren, Hydrolyse 11, 12, 13, — Jodwasserstoffzersetzung 9, 13, 

14, 15, 35, 76. — Kaliumkobaltioxalatzersetzung 10, 15. — Kaliumnitratzersetzung 

10, 13, 15, 76. — Kaliumoxalat und Jod 11, 76. — Ketonzucker-Hydrolyse 42. — | 
Kohlenoxyd und Chlor 9, 15, 76. — Maleinsäure 7 Fumarsäure 10, 13. — Malein- 
säure > Fumarsäurester mit Brom 11, 14. — Natriumformiat und Jod 76. — 

Natriumnitrit und Jod 76. — o-Nitrobenzaldehyd — o-Nitrosobenzoesäure (gelöst) 

25, 28, 128, 214. — Dasselbe, fest 11, 12, 31, 76, 125. — Nitrosylchloridzersetzung N 
77. — Ozonbildung 9, 14, 75. — Ozonzersetzung 9, 13, 15, 76. — Ozonzersetzung 

mit Brom 10, 13. — Ozonzersetzung mit Chlor 10, 13, 75, 238, 245. — Permanganat- 

zersetzung 10, 13, 77. — Photolyse von Aldehyden, Ketonen, organischen Säuren 

75. — Platinchlorwasserstoffsäuren-Hydrolyse 11, 13, 156. — Sulfurylchlorid- 

bildung 9. — Trichlorbrommethan, Oxydation bei Gegenwart von Brom 11, 12, 

13, 75, 245. — Trichlorbrommethan und Chlor 11, 12, 13, 75. — Uranylformiat- 

zersetzung, 10, 12. — Uranyloxalatzersetzung 10, 14, 15, 77. — Wasserstoff- 
superoxydzersetzung 10, 14, 15, 76. 

— — und Bohrsche Theorie 4, 80. 

— — und klassische Theorie 114. 

— — und Schwellenwert 214. 

— lichtelektrisches Gesetz 53, 54. 

— — — Anwendung auf den Becqucereleffekt 283, 287. 

Einsteinsches Gesetz, Thermodynamischer Beweis 2, 77. 

— — Warburgs Fassung 5, 24. ° 

Einteilung photochemischer Prozesse 1, 113, 132. 

Eisennitrid, Entstehung im Lichtbogen 255. 

Elektrolyse, molekulare = Photolyse 279. 

Elektrolytlösungen, Lichtabsorption 268. 

Elektron, siehe auch Korpuskel 56. i 

Elektronen, Verteilung auf die Teile des Moleküls 144, 145, 226. 

— Einführen in ein Reaktionssystem 226. 

Elektronenaffinität der Halogene 256, 260. 

Elektronenaffinitätsspektrum 257, 260. 

Elektronenemission bei chemischen Prozessen 201. 

— als photochemischer Primärprozess 29, 196, 201, 306. 

Elektronengeschwindigkeit 52, 53, 55. 
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Elektronenstoss, chemische Wirkung 143. 

Elektronegative Elemente, Ionisierungsfrequenz 256. 

Elementarprozesse bei photochemischen Reaktionen 144, 215. 

Emission von Spektrallinien durch chemische Reaktion 64. 

Endotherme Reaktionen, häufig Gültigkeit des Einsteinschen Gesetzes 77. 
Energie, Entstehung aus Materie 53. 

— Einfluss auf Quantenempfindlichkeit 32. 

Energieaufnahme aus der Strahlung, grösser als Dissoziationsarbeıt 130. 
Energiefaktoren (Kapazitäts- und Intensitätsfaktor) 38, 39. 
Energieinkrement, kritisches, vgl. auch Inkrement 17, 18, 20, 103, 121. 
Energiemessungen 25, 31. 

Energietransport durch Absorption und Reemission 251. 

Energieverlust durch Erwärmung und Fluoreszenz 115, 214. 
Energieverteilung in einem Molekül 263. 

Entaktivierung durch Zusammenstösse 104. 

Entropie 40. 

— der Strahlung 38, 40, 53. 

— von Strahlung und Gas im Gleichgewicht 3. 

Entropiekonstante eines idealen Gases 62. 

Erythrosin, Oxydation im Licht 35. 

Erschöpfung oder Verarmungserscheinungen in der Photochemie 34, 158, 318. 
Essigsäure, photochemische Zersetzung mit Uranylion 279. 

Exotherme Reaktionen, häufiges Versagen des Einsteinschen Gesetzes 77. 
Extinktion des Quecksilberdampfs 220. 

— photochemische 23. 

Extinktionskoeffizient des Bromhydrats 220. 

— Messgenauigkeit 277. 


Faradays Gesetz, Analogie mit Einsteinschem Gesetz 6. 

Faraday-Röhren 93, 107. 

Farbstoffe, Ausbleichen im Licht 58, 122, 124, 127, 234, 292, 294, 315. 

— Einfluss des Sauerstoffs 35, 124, 125, 127. 

Ferrioxalat, Zersetzung im Licht 202. 

Ferrisalze organischer Säuren, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 13. 

Ferroionen und Jod, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12, 76, 79. 

Feste lichtempfindliche System, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12. 

Feuchtigkeit, siehe auch Wasserdampf, Einfluss auf Chlorwasserstoffbildung 164, 
205, 218. 

— — — Halogenreaktionen 164. 

Flammenspektren der Alkalien 63, 64, 116, 253. 

— und chemische Reaktion 63. 

Flüssige lichtempfindliche Systeme, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10. 

Fluids, elektrische, kalorische, Licht- 56. 

Fluorescein, Oxydation im Licht 35. 

Fluoreszenz 231, 313. 

— Auslöschung durch Zusätze 319. 

— des Chlors 251, 265. 

— Energieverlust durch 115. 
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Fluoreszenz, Erregung bei chemischen Umsetzungen 231. 

— — gleichzeitig mit photochemischen Prozessen 126, 130. 

— isochromatische 184. 

— sensibilisiert 176, 316. 

— des Joddampfs 151, 260. 

— des (Juecksilbers, Nachwirkung 81. 

Fluoreszierende Stoffe als Sensibilisatoren 136. 

Folgereaktionen, schnelle bei der Ableitung des Einsteinschen Gesetzes 4. 
Formaldehyd, Bildung aus CO und Hs mit Hg’ 188. 

— — — (CO und H> im Ultraviolett 221. 

Frequenz als Intensitätsfaktor der Strahlenenergie 40. 

Fumarsäure 7 Maleinsäure, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 13, 14, 15, 76. 


Galvanometer (Torsions-) mit kleinem Widerstand 289. 

Gasreaktionen, lichtempfindliche, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 8. 

— sensibilisierte 136, 183, 245, 318. 

Gefässwände, Einfluss bei Chlorreaktionen 167, 210. 

Gemischtes Licht bei photochemischen Reaktionen 123, 202, 293. | 

Geschwindigkeit der Lichtemession und Absorption 119. 

Geschwindigkeitskonstante, siehe auch Reaktionsgeschwindigkeit 98. 

Geschwindigkeit, monomolekulare Reaktionen 122; siehe auch Monomolekulare h 
Reaktionen. 

Gesetz der äquivalenten molekularen Kapazität 41. 

Gewicht, statistisches 63, 111, 120, 127. 

Gitterenergie 257. 

Gleichgewicht, Messung durch Lichtabsorption 276. 

— photochemisches 115. 

— pseudothermodynamisches oder aussergewöhnliches 3. | 

— thermodynamische Bedingungen 175. 

Grenze, langwellige der Absorption und photochemische Wirkung; siehe auch 
Schwelle 7, 135, 215, 316. 

Grotthussches Gesetz 113, 128. 

Grotthus-van 't Hoffsches Gesetz 71, 74, 291, 292. 

Grundgesetze, photochemische 69, 70, 124, 128, 291. 

Güteverhältnis 6, 14, 25, 27, 30, 79, 128. 

— Einfluss der Lichtintensität 32, 

— und Quantenempfindlichkeit, Definition 254. 


Halbresonanzbreite 89. 
Halogene, Aktivierung 222, 314. 
— Bandenspektrum, kontinuierliches 257. 

— Dissoziation als photochemischer Primärprozess 178. 
— Elektronenafänität 256. 

— Kristallgitter 260. 

Halogenmoleküle, Dissoziationsarbeit 147, 152. 

— Natur 147. 

— Zerfall im Licht 153. 
Halogenreaktionen, photochemische 163. 
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Halogenreaktionen, photochemische, hohes Güteverhältnis 14. 
Halogenwasserstoffe, Ionisierungspotentiale 257. 

Hefnerkerze für Energiemessungen 26. 

Helium, Lebensdauer des angeregten Zustands 316. 

Heisse Moleküle = angeregte Mol 104, 316. 

Heteropolare und homöopolare Bindungen 144. 

Hydrierung mit Ha bei Gegenwart von Hg’ 184, 1%, 227. 
Hvdroxylradikale als Zwischenglieder in Reaktionsketten 229. 


Ideale photochemische Reaktionen 2, 77, 126, 316. 

Indiziertes photochemisches Äquivalent 5, 24, 27. 

Induktion, isochrone 314, 317. 

Induktionsperiode, photochemische 167, 172, 218, 223, 224, 226, 253. 

Inkrement, kritisches 17, 18, 20, 103, 121. 

Intensität des Lichtes, Einfluss auf photochemische Reaktionen; siehe auch Licht- 
intensität 32, 168, 313. 

Intensitätsauffassung photochemischer Reaktionen 16, 23, 70, 74. 

Intensitätsfaktor der Energie 38. 

Intensität der Serienlinien 63, 66. 

Interferometer bei der Messung des Brechungsexponenten des Chlors 268. 

Ionenbildung bei chemischen Reaktionen 78. 

Ionendeformation 275. 

Ionisationsenergie der Alkalimetalle 65. 

fonisationspotential 196. 

— und Aktivierung 79. 

— und ultraviolette Grenze der Hauptserie 256. 

Ionisierungsspannung bei den Halogenen 152. 

Isomere (cis, trans) Sensibilisierung der Umwandlung durch Brom und Jod 175, 
181. 

Isomerisationen, photochemische 24. 


Jod, Absorptionsspektrum 258. 

— Fluoreszenz 131, 137, 151, 260, 304. 

— als Sensibilisator 179. 

— und Ferroion, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76, 79. 

— — Kaliumoxalat, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 

— — — photochemische Untersuchung 33, 170, 222. 

— — Natriumformiat, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76 

— — Natriumnitrit, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 
Jodäthyl, photochemische Zersetzung 159. 

Jodatome, als Zwischenstoffe bei den Jodreaktionen 79. 

Jodlösung in Toluol, Veränderung der Absorption durch Wasser 220. 
Jodmolekül, Spektrum 150. 

Jodoformoxydation im Licht 234. 

Jodwasserstoff, Zersetzung im Licht 103, 215. 

— Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 6, 9, 12, 14, 15, 35, 76, 113. 
— elektrochemische, photochemische und thermische Zersetzung 44, 54, 55. 
Jodwasserstoffsäure, Oxydation im Licht 33, 34, 175, 181, 202. 
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Kaliumchromat, Gültigkeit des Absorptionsgesetzes 276. 

Kalium-Cobaltioxalat, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 15. 

Kaliumferrocyanid, Oxydation im Licht 35. 

Kalium-Natriumtartrat (Rochellesalz) und Brom, Prüfung des Einsteinschen Ge- 
setzes 76. 


Kaliumnitrat, Lichtabsorption 169, 273. 
— Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 8, 10, 13, 15, 76. 
Kaliumoxalat und Jod, Lichtreaktion 33, 181, 222, 308. 

— — — Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 76. 

Kapazitätsfaktor der Energie 40, 41. 

Katalysatoren, photochemische 175. 

Kapillarphase, charakteristische Gleichung 49. 

Ketone, Photolyse, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 75. 

Ketonzucker = Ketosen, Photolyse 42, 

Ketten von Absorptions- und Emissionsprozessen 119, 251. 

Ketten = Reaktionsketten, Abbrechen 223. 

Kettenreaktionen 104, 132, 138, 157, 166, 179, 185, 190, 191, 193, 198, 200, 208, 216, 

217, 223, 307, 318, 319. 

— bei der Hydrierung mit H, und Hg’ 193, 216, 221, 229. 

— Nachweis bei der Chlorwasserstoffbildung 138. 

Kinetik elektrochemischer Reaktionen 51. 

— photochemischer Reaktionen 51, 131, 253. 

— thermischer Prozesse öl, siehe auch: Monomolekulare chemische Reaktionen. 
Klassische Methoden, Anwendung auf Strahlungshypothese 84. 

— photochemische Methoden 114. 

— Theorie und Einsteinsches Gesetz 114. 

Kohlendioxyd, Bildung in Gegenwart von Chlor im Licht 9. 

— keine Hydrierung mit H, und Hg’ 185, 188. 

Kohlenoxyd und Wasserstoff mit Hg’ 185, 187, 193. 

— — — im Ultraviolett 221. 

— — Sauerstoff, keine Vereinigung mit Hg’ 188. 

— — — Vereinigung mit Chlor im Licht 142. 

Kohlensäure, Assimilation 305. 

Kohlenstoff, dreiwertiger als Zwischenglied bei Isomerisationen 180. 

Komplexe (Cl, H>0) bei der Chlorwasserstoffbildung 166, 216, 219, 221. 
Komplexe Verbindungen, Annahme bei Sensibilisierungen 175. 

Konzentration, Einfluss auf photochemische Reaktionen 15, 29, 32. 
Konzentrationshypothese in der Strahlungstheorie 83, 117. 

Kontinuierliches Spektrum der Halogene 151, 257. 

— — — Metalle 256. 

Koppelung von Elektronenquantensprüngen und Schwingungsenergie 148, 160. 
Korpuskel = Elektron 56. 

Korrespondenzprinzip 84, 93, 115, 148. 

- und Lebensdauer 31ß. 

- — Intensität von Serienlinien 66. 
Kristalle, photochemische Reaktion in 31, 125. 

Kritische Aktivierungsenergie 161. 
Kritisches Inkrement 17, 18, 20, 103, 121. 
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Kupferchlorid, Abweichung vom Beerschen Gesetz 276. 
Kupferoxydelektroden, Becquerelefiekt 382, 287. 
Kupfersulfat, Abweichung vom Beerschen Gesetz 276. 


Lasareffsches Gesetz 128, 179. ; 

Lambertsches Gesetz, Gültigkeit 276, 277. 

Lebensdauer aktivierter Zustände und Moleküle 19, 81, 99, 131, 170, 221, 248, 249, 
302, 316. 

— metastabiler Zustände 116. 

Licht, gemischtes und einfarbiges, Einfluss auf Ausbeute photochemischer Reak- 
tionen 202. 

Lichtabsorption, Verteilung auf zwei absorbierende Komponenten 294, 301. 

— Messung zur Bestimmung von Gleichgewichten 276. 

— von Elektrolytlösungen 268. 

Lichtelektrizität 53. 

Lichtelektrische charakteristische Kurve beim Becquereleffekt 283, 289. 

Lichtelektrischer Effekt 72. 

— — bei der Aktivierung von Quecksilberoberflächen 197. 

Lichtelektrische Messung von Extinktionen 277. 

Lichtfilter für Hy 2536, 227. 

— innere 215. 

Lichtintensität, Einfluss auf Absorption 250, 251, 318. 

— — — Chlorreaktionen 168, 217. 

— — — Güteverhältnis 32, 113, 122. 

— — — Reaktionskinetik 127, 222. 

Lichtintensitäten, Untersuchung sehr hoher 223. 

Lichtquanten, Modelle 57. 

— Struktur 90, 98, 99, 105, 111, 115, 116, 118. 

— Zusammenstoss mit Molekülen 111, 118. 

Lichtschwächung durch rotierende Sektoren 127, 223, 317. 

Lichtverteilung auf verschieden absorbierte Komponenten 294, 301. 

Lichtwirkungen, Einteilung 46. 

Lockerung chemischer Bindungen = Aktivierung 126. 

Lösungsmittel, Absorption in der Strahlungstheorie 121, 126. 

— Einfluss auf Absorptionsspektrum 272. 

— — — photochemische Reaktionen 234. 

— optische Scheinwirkung 126. 


Maleinsäure 7 Fumarsäure, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 8, 10, 13, 14, 15, 


24, 25, 76. 
— — sensibilisiert mit Brom 181. 


Maleinsäureester > Fumarsäureester, sensibilisiert mit Brom, Prüfung des Einstein- 


schen Gesetzes 10, 14. 
Massenwirkungsgesetz, Anwendung auf photochemische Prozesse 70. 
— Anwendbarkeit auf kleine Mengen aktiver Stoffe 253. 
Materie, diskontinuierliche Struktur 44. 
Materie und Strahlung 60, 9. 
Materie, Umwandlung in Energie 53. 
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Maxwells Energieverteilungssatz 91. 
Mechanismus chemischer Reaktionen 83, 98, 108, 109, 183. 
— photochemischer Reaktionen 129, 302. 
Merkuri- und Merkuronitrit, Bildung aus Hg und NO» 196. 
Messmethoden, photochemische 291. 
Metalldämpfe, Spektren 146, 150. 
Metallmoleküle 146, 150, 153. 
Metastabile Zustände 116, 223. 
Methylenblau, Photolyse 278, 280. 
Moleküle, adiabatische Bildung und Zerlegung 145, 147. 
— polare und nichtpolare 196, 226. 
echte und unechte 144. 
homöopolare und heteropolare 144. 
Molekülgitter bei Halogenen und Chlorwasserstoff 260. 
Monochromatisches und gemischtes Licht bei photochemischen Prozessen 202. 
Monomolekulare chemische Reaktionen 85, 86, 92, 96, 98, 103, 109, 110, 112, 
117, 126. 
photochemische Reaktionen 132. 


Natriumdinitrophenolat, Lichtabsorption 270, 273. 
Natriumformiat und Jod, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 
Natriumnitrat, Lichtabsorption 270. 
Natriumnitrit und Jod, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 
Natriumpikrat, Lichtabsorption 270, 273, 274. 
Nachwirkung, photochemische 81, 223. 
— bei der Chlorwasserstoffbildung 157, 218, 221. 
— — Untersuchung mit rotierendem Sektor 223. 
Nachleuchten von (uecksilberdampf 81, 248. 
Nebenserien der Alkalien 63, 65. 
Nernstsches Wärmetheorem, Anwendung auf Strahlung 62. 
Nitrate, Lichtabsorption 270. 
o-Nitrobenzaldehyd, Lichtabsorption 26. 
o-Nitrobenzaldehyd — o-Nitrosobenzoesäure im Licht, gelöst, Prüfung des Einstein- 
schen Gesetzes 25, 26, 29, 31, 75, 114, 115, 125, 128, 214. 
— (fest) Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12, 31, 125. 


- o-Nitrosobenzoesäure, Lichtabsorption 26. 
- Nitrosylehlorid, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 77. 


Normalzustand der Halogenatome 152. 
Nullpunktsenergie der Strahlung 62. 
Nullte Ordnung einer photochemischen Reaktion 132, 245, 250, 252. 


Oberfläche des Reaktionsgefässes, Einfluss bei photochemischen Reaktionen 209, 
211, 217, 218, 224, 225. 

Oberflächenspannung 49. 

Oktets, vollständige und unvollständige 227. 

Organische Säuren, Photolyse, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 75. 

Oxalessigesterderivate, monomolekulare Zersetzung 109, 111. 

Uxalsäure, photochemische Zersetzung 176, 177, 224. 
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Oxalsäure und Permanganat im Licht 315. 
— — Uranylnitrat, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 77. 


Oxydation von Chinin, Erythrosin, Fluorescein, Kaliumferrocyanid, Phosphor 35. 
— — Trichlorbrommethan, Sensibilisierung durch Brom, Prüfung des Einstein- 


schen Gesetzes 11, 12, 13, 75, 245. 
Oxydationswärme der Alkalien 65. 
Ozon, Aktivierungsenergie 242. 
— Darstellung 250. 
Ozonbildung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 14, 75. 


Ozonzersetzung = Desozonisierung im Ultraviolett 7, 13, 15, 78, 119, 137, 236, 317. 


— Einfluss der Energie 32, 33, 35. 

— Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 13, 15, 76. 

— Reaktionsordnung 237. 

— bei Gegenwart von He, Ns, A, CO, 239, 317. 

— — — — Wasserstoff 238, 240. 

— Temperaturkoeffizient 241. 

— sensibilisiert durch Brom 157, 161, 184. 

— — — — Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 13, 317. 
— — — Chlor 9, 174, 183, 237, 245, 250, 252, 253, 254, 305. 
— — — — Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 13, 75, 238. 
— — — — Theorien 183, 245, 250, 252. 

— im Rot 137, 237, 244, 250. 

— thermische 236, 237, 243, 317. 


Parheliumatom, Analogie zum Hs-Molekül 156. 

Periodische photochemische Vorgänge 2%. 
Permanganatzersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 14, 77, 315. 
Pflanzenwachstum, periodische Erscheinungen 2%. 
Phosgenbildung im Licht 140, 142. 

— Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 15, 76. 

— Wirkung von Verzögerern 306. 

Phosphinzersetzung als monomolekulare Reaktion 109. 
Phosphoroxydation 35. 

Photochemie, gegenwärtiger Stand 8313. 

Photochemisches Potential 38. 

Photochemische Reaktionen, Kinetik 51. 

— — Mechanismus 129, 802. 

— — Typus, Abhängigkeit von Frequenz 225. 

— Reaktionsgeschwindigkeit und Dielektrizitätskonstante 234. 
— Sensibilisierung 174, 183. 

Photographische Photometrie 35, 276, 277. 

— Platte, Sensibilisierung 174, 278. 

— Schichten, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 76. 
Photolyse = molekulare Elektrolyse 279. 

— organischer Verbindungen, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 75, 159. 
— und Elektrolyse 41. 

Photometrie, lichtelektrische 26, 269, 277. 
Photosensibilisierung, siehe auch Sensibilisierung 183. 














or 35. 
nstein- 


6, 317. 








Sachregister. 


Photosynthese = Assimilation. 

Phototrop (E. Baur) = quantiertes Molekül 278. 

Plancks Gesetz 115, 117. 

— Quantentheorie 129. 

— Wirkungselement 40, 44, 50, 57. 

Platinchlorwasserstoffsäuren, Hydrolyse, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11. 

Polare Verbindungen, photochemische Bildung 196. 

— — als primäre photochemische Produkte 177. 

Polare und nichtpolare Moleküle 226. 

Polarisiertes Licht, spezifische Wirkung 29, 125, 128. 

Polarisation des Chlormoleküls 219. 

Polymerisation, photochemische 29. 

Potential der strahlenden Energie 54. 

— photochemisches 38, 40, 54. 

Primäre und sekundäre photochemische Prozesse (als Einteilungsprinzip) 132. 

Primärer photochemischer Vorgang 1, 24, 29, 131, 261, 292, 304, 313. 

Primärprozess, photochemischer Gültigkeit des Einsteinschen Gesetzes 4, 5, 15, 24, 
78, 115, 224, 252, 

— und Aktivierung 12, 79, 114, 214. 

— — Dissoziation des Moleküls 79, 157. 

Pseudothermodynamisches Gleichgewicht 3. 


Quadratwurzelregel für den Einfluss der Lichtintensität auf photochemischer Reak- 
tionsgeschwindigkeit 33, 141, 168, 180, 217, 222. 

Quanten, Aufnahme mehrerer durch ein Molekül 29, 34, 115. 

Quantenempfindlichkeit, Einfluss der Lichtintensität 32. 

- — des Sauerstoffs und Versuchsdauer bei Farbstoffen 124, 125, 128. 

— vgl. Güteverhältnis und Einsteinsches Gesetz. Definition 254. 

Quantentheorie, Beziehung zur klassischen Theorie 34, 38. 


- — und Photochemie 1, 298. 


Quantenzustände, Definition 127. 

— verschiedene, unbeständige 126. 

Quasimoleküle 268. 

Quasiresonatoren 115. 

Quecksilber, Fluoreszenz 131, 137, 248. 

-— — Nachwirkung 81. 

— Oberflächen, lichtelektrische Aktivierung 197, 199, 200. 

— Resonanz, Auslöschung 174, 228. 

Quecksilberdampf als photochemischer Sensibilisator 184, 227, 318 
— Extinktion 220. 


- Quecksilbermoleküle 248, 


Dissoziationsarbeit 147, 153, 154. 


) Radikale als „metastabile* Modifikationen 223. 


Radıon (A) Entropieatom der Strahlung 45, 56. 

Reaktionsfähige Moleküle = Aktıvierte Moleküle 111. 

Reaktionsgeschwindigkeit, chemische. Theorie 83, 92, 103, 105, 110, 116, 261. 
— vgl. auch monomolekulare Reaktionen. 
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Reaktionsgeschwindigkeit, photochemische 18, 21, 127, 129. 
— — Mechanismus 129, 302. 
— — und Dielektrizitätskonstante des Mediums 234. 
- — — Wellenlänge 58. 
Reaktionsketten, siehe Kettenreaktionen. 
Reaktionsleuchten, siehe auch Chemilumineszenz 230. 
Reaktionsmechanismus photochemischer Reaktionen, siehe auch Mechanismus 13, 47. 
Reaktionswärme, Beziehung zum Äquivalenzgesetz 47. 
Reflexion der absorbierenden Stoffe 97, 115, 118, 126. 
Relatationszeit 106, 108, 122. 
Resonanz, elektrische 88. 
— isochrone 314, 317. 
Resonanzbereich %. 
Resonanzpotential und Aktivierung 79, 80. 
Resonanzstrahlung des Quecksilberdampf, Auslöschung durch Gase 174, 228. 
Reversibilität, photochemischer Reaktionen, vollkommene, siehe auch ideale photo- 
graphische Reaktionen 2, 77, 126, 316. 
Rhythmus einer Lichtwelle 88. 
Richtende Wirkung des Lichtes 29, 31, 128. 
Rochellesalz, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 
Rotes Licht, Einfluss bei der Ozonzersetzung 137, 237, 244, 250. 
— — — — Chlorreaktionen 215, 216. 
Rotierende Sektoren, bei photochemischen Versuchen, siehe Sektoren. 
Rohrzuckerinversion, kein Einfluss der Strahlung 116, 121. 
Röntgenstrahlen, chemische Wirkungen 79. 
Rotationsenergie 313. 
Rührgeschwindigkeit, Einfluss bei photochemischen Reaktionen 34. 


Salpetersäure, Bildung im Lichtbogen 254. 

Sauerstoff als Verzögerer bei Chlorreaktionen 139, 217. 

— Dissoziation 155. 

— Spektrum 155. 

— und Quecksilber, Reaktionsbeschleunigung durch Licht 196. 

— — Wasserstoff bei Gegenwart von Hg’ 185, 187, 192, 193, 227. 
Sauerstoffatome, Reaktionsfähigkeit 185. 

Sättigungsstrom bei Becquereleflekt 283. 

Schätzungen des Güteverhältnisses 8. 

Schirmwirkung, optische 121, 215. 

Schlierenversuch beim Chlorknallgas 138, 218, 225. 
Schwankungserscheinungen der Energie bei chemischen Prozessen 107. 
Schwarze Strahlung, Energie und Entropie 61. 

— — photochemische Wirkung 105, 106, 107. 

Schwarzer Körper 3. 

Schwefeldioxyd und Chlor, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9. 
Schwellenwert, lichtelektrischer 197. 


— photochemischer = langwellige Grenze der photochemischen Wirkung 7, 23, 42, 


92, 135, 157, 214, 215, 224, 314, 316. 
Schwingungsenergie 313. 
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Sektoren, rotierende zur Lichtschwächung 127, 223, 317. 

Sektorenphotometer 277. 

Sekundäre Prozesse bei photochemischen Reaktionen 5, 15, 138, 251. 

— und primäre photochemische Reaktionen, Einteilungsprinzip 132. 

Sensibilisierte Fluoreszenzen 176, 316. 

— photochemische Reaktionen 136, 137, 161, 174, 138, 216, 245, 252, 302, 318. 

— — — Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 11, 12, 13. 

— — — Theorien 2, 175, 177, 178, 278, 

Sensibilisierung der photographischen Platten 30. 

Siedepunkt des Benzols, Erhöhung beim Trocknen 217. 

Silberbildung in Chlorsilberemulsionen, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 
11, 12. 

Silberbromid, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12, 14, 76. 

Silbernitrat, photochemische Zersetzung bei Gegenwart von Zinkoxyd 280. 

Siliciumverbindungen, Chemilumineszenz 231. 

Spaltung von Molekülen, siehe auch Dissoziation, als primärer photochemischer 
Prozess 130, 157. 

Spezifische photochemische Wirkung = photochemische Ausbeute 6. 

Spektralserien, Intensitäten der Linien 63, 66. 

Spektrum von Metalldämpfen 146, 150. 

Spontane Strahlungsemission, Wahrscheinlichkeit 99, 100. 

Starks Quantengesetz in der Photochemie 1, 4, 5, 113, 139, 313. 

Stationäre Zustände in der Bohrschen Theorie 84. 

— — — — Photochemie 3, 70. 

Statistisches Gewicht 63, 111, 120, 127. 

Sterntheorie von Eddington 60. 

Stickstoff, aktiver, Brechungsexponent 266. 

- — im Lichtbogen 255. 

— — Nachleuchten 81. 

— Dissoziation mit angeregten Hg-Atomen 177. 

— Spektrum 154. 

— Verbrennung im Lichtbogen 254. 

Stickstoffdioxyd und Quecksilber, Beschleunigung der Reaktion im Licht 196, 198. 

‚ Stickstoffoxydul, keine Sensibilisierung durch Brom 162. 

und Wasserstoff bei Gegenwart von Hg’ 185, 189, 226. 

) — Zersetzung bei Gegenwart von Hg’ 189. 

 Stickstoffpentoxyd, Lichtabsorption 107, 118. 

thermische monomolekulare Zersetzung 84, 96, 104, 109, 111, 118, 126, 221. 

‘ Stilben und Brom im Licht 178. 

 Stosshypothese chemischer Reaktionen 85. 

Strahlung, Einfluss auf chemische Reaktionen 98. 

ı — Entropie 38, 53. 

 — Gleichgewicht mit Atomen 60, 61. 

— Mitwirkung bei chemischen Reaktionen 98, 108. 

» — und Materie 60, 9. 

Strahlungsdichte 89, 117, 126. 

Strahlungsgesetz von Wien 3. 

Strahlungshypothese, Mitwirkung der Absorption des Lösungsmittels 121. 
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Strahlungshypothese oder Strahlungstheorie chemischer Prozesse 83, 85, 90, 92, 97, 
98, 103, 105, 110, 115, 116, 117, 121, 125. 

Strahlungsintensität und Quantenempfindlichkeit 32. 

Streifen, photochemischer und thermischer Absorption 292, 301. 

Streufeld 317. i 

Sulfurylchlorid, thermische Dissoziation 104, 109, 111. 

Suszeptibilität, photochemische 16. 


Temperatur, Einfluss auf Güteverhältnis 15, 18, 32, 122. 

Temperaturkoeffizient chemischer Vorgänge und Aktivierungsenergie 140, 161, 
225. 

— des Buddeeffekts 219. 

— katalytischer Reaktionen 308. 

— photochemischer, Abhängigkeit von Wellenlänge 22, 127, 215. 

— — Reaktionen 18, 20, 21, 32, 80, 292, 314. 

— sensibilisierter Reaktionen 227. 

— thermischer, bei der Ozonzersetzung 241. 

— — — — Stickstoffpentoxydzersetzung 221. 

Terme von Spektralserien 66. 

Thermische Anregung 316. 

Thermodynamik der ultravioletten Strahlung 38. 

— photochemischer Prozesse 2, 3, 38, 40. 

Thermodynamischer Beweis des Einsteinschen Gesesetzes 2, 3. 

Thermodynamisches Potential der Strahlung 61. 

Thermolyse 48, 52. 

Thermon (s), Entropieatom der Wärme 49, 56. 

Toluol und Brom, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 

— und Chlor, Photochemische Reaktion 216, 315. 

— — — Rotempfindlichkeit 216. 


Töplerscher Schlierenversuch, Anwendung auf photochemische Probleme 138, 218, 


225. 

Trägheitsmomente 127, 261. 

Trichlorbrommethan, Oxydation, mit Brom als Sensibilisator 175. 

— — — — Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 11, 12, 13, 75, 245. 

— und Chlor, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 9, 11, 12, 13, 75. 

Trijodionen, Mitwirkung bei der Oxydation der Jodwasserstoffsäure 35. 

Trocknung des Benzols, Einfluss auf Absorption, Brechungsexponent und Siede- 
punkt 217. 

— Einfluss auf chemische Reaktionen 224. 

— — — photochemische Chlorwasserstoffbildung 164, 205, 216, 218, 224, 225. 


Übergangswahrscheinlichkeit Bohrscher Zustände 63, 65, 130. 

Ultraviolette Strahlung, Thermodynamik 38. 

Unecht gebundene Moleküle 145. 

Uranylformiat, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 12, 
Uranylion als Sensibilisator 279. 

Uranyloxalat, Zersetzung, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 14, 1ö, 77. 
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Valenzstrahlung 6. 

Van der Waalssche Anziehungskräfte 146. 

Van’t Hofisches Gesetz 70. 

Verarmungserscheinungen bei photochemischen Reaktionen 34, 158, 318. 
Verteilung der Elektronen auf die Teile des Moleküls 144, 145, 226. 

— der Gesamtstrahlung auf verschiedene absorbierende Komponenten 294, 301. 
Verzögerer, photochemische 164, 218, 305. 

Verzögerungszeit bei der photochemischen Chlorwasserstoffbildung 172 
Vorbelichtung des Chlors, kein Einfluss auf Chlorwasserstoffbildung 224. 
Vorgeschichte des Reaktionsgefässes bei photochemischen Reaktionen 227. 
— der Lichtempfindlichkeit des Chlors 261. 


Wand des Reaktionsgefässes, siehe auch Oberfläche, Einfluss auf Chlorwasserstoff- 
bildung 209, 211, 217, 218, 224, 225. 

„Warburg“ = Einheit der Valenzstrahlung 6. 

Warburgs photochemische Definitionen 5, 24. 

— — Untersuchungen 5, 6, 25, 28, 133. 

Wärmetönung bei Austauschreaktionen 214. 

Wasser, Einfluss auf physikalische Eigenschaften des Benzols 217, 220. 

— Partialvalenz des Moleküls 219. 

— Zersetzung im Licht 280. 

Wasserbildung, sensibilisiert durch Chlor 136, 183, 245, 305. 

— — — Ho’ 187, 227, 228, 319. 

Wasserdampf, Einfluss auf Buddeeffekt 219, 220. 

— — — Chlorwasserstoffbildung im Licht 164, 205, 216, 218, 224, 225. 

Wasserstoff, aktiver 177, 318. 

— -Chlorreaktion = Chlorwasserstoffbildung — Chlorknallgasreaktion. 

— Dissoziation mit Hg” 161, 183, 250, 305, 319. 

— Dissoziationswärme 192. 

— Viellinienspektrum 155. 

Wasserstoffanlagerung mit Ag’ 318. 


 Wasserstoffatome, Mitwirkung bei der photochemischen HCl-Bildung 167. 


— Reaktionsfähigkeit 185, 186, 187, 189, 190. 


ı Wasserstoffmolekül, Anregung und lonisierung 155. 
H Wasserstoffsuperoxyd-Zersetzung, Einfluss der absorbierten Energie 33, 34. 
" — Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 10, 13, 14, 15, 33, 76, 78, 122, 


} 
ra 


— sensibilisiert mit Ferriceyaniden 318. 


‘ Weinsäure und Brom, Prüfung des Einsteinschen Gesetzes 76. 
Wellenlänge des Lichtes, Einfluss auf photochemische Reaktion 7, 14, 28, 58, 77, 


124, 128, 202, 215, 216, 225, 252. 
- Einfluss auf Temperaturkoeffizient der photochemischen Reaktion 21, 127, 215. 
Ve den Typus der photochemischen Reaktion 225. 
 Wiensches Strahlungsgesetz 3, 16, 22, 115. 
\ Wirkungssphäre beim Zusammenstoss von Lichtquanten und Molekülen 111. 
lerfall angeregter Moleküle 134. 
- echter und unechter homöopolarer Moleküle 145. 
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Zimtsäure und Brom, photochemische Reaktion 178, 202, 295. 
Zinkoxyd als Sensibilisator für Methylenblau 278, 280. 
Zusammenstösse angeregter Moleküle mit normalen 102. 
— bei monomolekularen Reaktionen 117, 126, 225. 
— Häufigkeit 265. 
— infra- und supraelastische 106, 314, 316. 

- von Lichtquanten und Molekülen 90, 110, 118. 
Zwischenprodukte bei der Chlorwasserstoffbildung 166, 216, 219, 221. 
— — — Sensibilisierung 161. 
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Jahreszahlen. 
1925: Band 116 bis 118. 1926: Band 119 und 120. 


Absorptionsmessungen, (uantitative — im Ultravioletten an sehr verdünnten Lö- 
sungen. Suhrmann, R. und Huppert, P. 116, 319. 

Absorptionsspektra, Ultrarote. A. Märton. 117, 97. 

Adhäsionskräfte in Lösungen. V. Studien über die Adsorption von komplexen 
Verbindungen. Schllow N. und Nekrassow, B. 118, 79. 

— in Lösungen. VI. Adsorption aus gemischten Lösungsmitteln. Schilow, N. und 
Pewsner, S. 118, 361. 

Adsorption, Einige Bemerkungen zur Theorie der Adsorption und Verteilung. 
Frumkin, A. 116, 501. 

Adsorptionsaktivität und Oberflächenenergie der festen Körper. Ilin, B. 116, 431. 

Adsorptionsisothermen, Ein Versuch zur Herleitung der —. Gorbatschew, A. 117, 129. 

— Nachtrag zur Arbeit: Ein Versuch zur Herleitung der —. Gorbatschew, A. 118, 
357. 

Aktivität, Chemische. Petrenko-Krütschenko, Talmud, D. und B., Butmy-de- Katzman 
und Gandelman, A. 116, 313. 

Aktivitätskoeffizienten, Experimentelle Beiträge zur Theorie der — Wilke, E. und 
Kieninger, O. 116, 215. 

Alkalimetallhalogenide, thermische Ausdehnung einiger — bei tiefen Temperaturen. 
II. Brönsted und Duus. 117, 299. 

Alkoholyse von Salzen schwacher Basen mit schwachen Säuren in Äthyl- und 
Methylalkohol und die Dissoziationskonstanten der Basenionen. Goldschmidt, H. 
und Mathiesen, E. 119, 439. 

Ammonium des freien, Berechnung einiger charakteristischen Konstanten. Balan- 
din, H. 118, 114. 

Anlaufschichten, Einfluss optischer Eigenschaften auf die Dickenmessung von —. 
Jung. 6. 119, 111. 

Äquivalentgesetz, Das Einsteinsche photochemische —. Allmand, A. J. 120, 1. 
Über die Bestätigung des Einsteinschen — in einer sehr einfachen photochemi- 
schen Reaktion. Weigert, F. und Brodmann, L. 120, 24. 

— Das Einsteinsche photochemische —. Dhar, N. R. und Mukerji, B. RK. 120, 75. 

Atome, Umwandlung von — in Strahlung. Stern, 0. 120, 60. 

Atomgewichte, Über die fundamentalen —. Berichtigung. Moles, E. 117, 157. 

Atomkerne. Zur Stabilität der —. Strum, L. 119, 368. 

Ausbeuten, Vergleich der — photochemischer Reaktionen im gemischten und ein- 
farbigen Licht. Padoa, M. 120, 202. 


Becquerel-Effekt an Kupferoxydelektroden. van Dijek, W. J.D. 120, 282. 


Benzoesäure, Über die Verbrennungswärme der —. Jaeger, W. und v. Steinwehr, H. 
119, 214. 


22* 
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Benzollösungen, Elektrische Leitfähigkeit in —. Jakubsohn, S. 118, 31. 

Berichtigung, Nach der Drucklegung eingegangene. Rabinowitsch, A. 116, 508. 

— — Wüst, J. und Lange E. 117, 336. 
— v. Auwers, K. und Kraul, L. 118, 304. 

- — Kornfeld, @. und Müller, H. 118, 476. 

— — Balandin, A. 119, 144. 

— — Rabinowitsch, M. 119, 304. 

Berylliumoxyd, Kristallstrukturen von — und Berylliumsulfid. Zachariasen, W 
119, 201. 


Calciumkarbonat, Thermische Dissoziation. Andrussow, L. 116, 81. 

— — und die Differentialmethode. Andrussow, L. 116, 85. 

Chinhydronelektroden, Thermodynamik der —; die chemische Konstante des Wasseı 
stoffs. Schreiner, Erling. 117, 57. 

Chlor, Dissoziation und spezifische Wärme von Chlor und Chlorwasserstoff bei 
hohen Temperaturen. Wohl, K. und Kadow, W. 118, 460. 

— Physikalische Vorgeschichte der Lichtempfindlichkeit von —. Taylor, W. 120, 261 

Chlormonoxyd, Photochemische Zersetzung von —. Bodenstein, M. und Kistiakowsk:i. 
116, 371. 

Chlortensionen von Metallchloriden und die chemischen Konstanten des Chlors 
Jellinek und Uloth. 119, 161. 

Chlorwasserstoff, Photochemische Bildung von —. Kornfeld, @. und Müller, H. 
117, 242. 

— Die Rolle des Wassers bei der Photosynthese des —. Norrish, R. @G. W. 120, 205. 

Cyanamid, Verhalten des — in saurer und alkalischer Lösung. Grube, @. und 
Motz, @. 118, 145. 


Detonationsgrenze in explosiven Gasgemischen. Wendlandt, R. 116, 227. 

Dialyse und Ultrafiltration, Elektrodialyse und Elektroultrafiltration — ein Ver- 
gleich. Heymann, E. 118, 65. 

Dialysegeschwindigkeit, Versuche über den Einfluss der Wasserstoffkonzentration 
auf die —. Mommsen, H. 118, 347. 


Dielektrizitätskonstanten, Über — von Elektrolytlösungen. II. Allgemeiner Über- 
blick: Einfluss gelöster Salze auf die — verschiedenartiger Lösungsmittel. 


Walden, P., Ulich, H. und Werner, 0. 116, 261. 

— von Elektrolytlösungen» Antwort. Lattey, R. T. 119, 96. 

— Eine Beziehung zwischen der — und der Geschwindigkeit photochemischer Re- 
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Bücherschau. 


Die Theorie der Emulsionen und der Emulgierung von Dr. W. Clayton. Mit 
einem Geleitwort von Prof. F.G.Donnan. Deutsche vom Verfasser erweiterte Aus- 
gabe von L. Farmer-Loeb. II, 144 Seiten mit 18 Abbildungen. Julius Springer, 
Berlin 1924. 

Dieses praktisch wie theoretisch wichtige Gebiet erfährt hier eine gedrängte Dar- 
stellung. Das einleitende Kapitel über Emulsionen und Emulgatoren bringt vieles, sollte 
aber im Hinblick auf die Emulgatoren noch ausführlicher sein, da im übrigen Teil des 
Buches nicht mehr im Zusammenhang davon die Rede ist. Gerade den Praktiker inter- 
essiert diese Frage ausserordentlich. 4 

Das Kapitel über die Eigenschaften der Emulsionen ist in seiner Kürze ganz hübsch. 
Es sei bemerkt, dass für die Entstehung elektrischer Ladungen an Grenzflächen aller- 
dings erheblich mehr Möglichkeiten als blosse Ionenadsorption bestehen. Dass die 
Brownsche Bewegung bei Erreichung des isoelektrischen Punktes aufhört, ist allgemein 
nicht richtig; sie hört nur deshalb auf, weil bei der gleichzeitigen Flockung viel zu 
grosse Teilchen entstehen, als dass die Molekularbewegung noch sichtbar sei. Es folgen 
ausführliche Darstellungen der Adsorptionstheorien. Weniger eigene Auffassungen als 
Referate werden auch hier geboten, was aber für viele Zwecke sehr nützlich sein dürfte, 
zumal ausführliche Zahlenangaben die oft sehr schwer zugängliche ausländische Lite- 
ratur entbehrlich machen. Ein ganzes Kapitel ist der Phasenumkehr und den umkehr- 
baren Emulsionen gewidmet. Die Konsequenzen des vorliegenden Materials werden im 
Kapitel über die moderne Adsorptionshäutchentheorie zusammengefasst. Einem recht 
kurzen Kapitel über physikalische Messungen an Emulsionen folgt eir Abschnitt über 
Emulgierung und Entmischung, in dem weniger die technische Seite als deren wissen- 
schaftliche Grundlagen erörtert werden. In einem Nachtrag wird über neuere Unter- 
suchungen an Emulsionen berichtet. Die Anordnung der umfassenden Literaturzusammen- 
stellung erscheint Referent unzweckmässig, die Zusammenstellung an sich werden viele, 
wie überhaupt das ganze Buch sehr nützlich verwerten können. Alfred Kuhn. 


Biochemie des Menschen und der Tiere, bearbeitet von Felix Haurowitz. 
Wissenschaftliche Forschungsberichte, Naturwissenschaftliche Reihe, Band XII. Theodor 
Steinkopff, Dresden und Leipzig 1925. 

Wieder ein inhaltsreiches Heft in dieser nützlichen Sammlung. Der I. Teil, All- 
gemeine Biochemie, steht im Zeichen der physikalischen Chemie. Die Biochemie der 
Kolloide, die physikalisch-chemische Seite der Cy, Membranwirkungen bringen das 
Grundlegende und Wesentliche, in einer für die Referatenform immerhin hübsch zu- 
sammenhängenden Weise. Damit wird das Ziel erreicht, den Biochemiker auf die ent- 
sprechenden Arbeiten physikalisch-chemischer und kolloid-chemischer Art hinzuweisen. 
Zu S. 6 möchte Referent bemerken, dass die rein elektrische Auffassung der Koagulation 
der Eiweisskörper nicht unbedenklich ist; hier wäre ein Hinweis auf die neben der Ent- 
ladung wichtige Desolvatation empfehlenswert. Der Satz „Diese (die Flockung) kann, 
abgesehen von den Neutralsalzen, auch durch kleine Mengen entgegengesetzt geladener 
Ionen erfolgen...“ ist unklar. Das eine Ion des Neutralsalzes muss ja die entgegen- 
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gesetzte Ladung zum Kolloid haben. Die elektrische Entladung durch kleine Mengen 
entgegengesetzt geladener Ionen ist typisch für die hydrophoben Sole, nicht aber für 
die hydrophilen. Die angezogenen Arbeiten von Ellis und Powis sind an solchen 
hydrophoben Solen angestellt worden. Referent vermisst die Bestimmung der C'y mittels 
der Ghinhydronelektrode. Über den weiteren, umfangreicheren Teil rein biochemischer 
Natur kann hier nicht berichtet werden. Jedenfalls geben auch diese Teile schnell und 
klar Übersicht über die behandelten Stoffe. Alfred Kuhn. 


Anorganische Präparate. Anleitung zur Herstellung anorganischer chemischer Prä- 
parate für Unterrichtslaboratorien von Hochschulen, Akademien, Techniken und höheren 
Schulen. Von Dr. phil. Georg Bornemann, Prof. i. R. der Staatlichen Gewerbe- 
Akademie in Chemnitz, 270 Seiten. Leopold Voss, Leipzig. Geb. M. 11.40. 

Was der Verfasser beabsichtigt, sagt der hier ausführlich wiedergegebene Titel. 
Dass sein@ Absicht völlig gelungen sei, will dem Berichterstatter nicht scheinen. Eine 
Einleitung betont die Wichtigkeit präparativer Ausbildung des Anfängers gegenüber der 
rein analytischen, insbesondere zur ersten Einführung, dann folgt ein Abschnitt: „Vom 
Wesen der Lösungen. Auflösen, Präzipitieren, Kristallisieren* und einer: „Fällen, Fil- 
trieren, Auswaschen“ — wobei „Kristallisieren“* die Abscheidung grösserer Kristalle liefert, 
„Präzipitieren* die von kleineren, „Fällen“ das ist, was wir gewöhnlich darunter ver- 
stehen. Diese beiden Abschnitte umfassen 32 Seiten. Ihnen folgen keine weiteren zur 
Beschreibung allgemein gebrauchter Operationen, vielmehr schliesst sich ihnen unmittelbar 
der Hauptteil des Buches an, der 225 Vorschriften zur Herstellung von Präparaten bringt, 
die dem gesamten Gebiet der anorganischen Chemie entnommen sind, jedoch mit Aus- 
nahme teuerer und seltener Stoffe, eine Beschränkung, die Gold und Platinmetalle, alles 
Radioaktive, aber auch Titan, „seltene“ Erden u. dgl. fehlen lässt. Einige Tabellen be- 
schliessen das Werk. 

Wenn das Buch dem Unterricht von Anfängern dienen soll, so setzt es sehr inten- 
sive Arbeit des Lehrers voraus, denn die Vorschriften sind sehr summarisch, in den 
Angaben unbestimmt und ohne jede erläuternde Zeichnung. Wenn also das „Kochbuch“ 
vermieden werden soll, so wäre die Anlage des Buches am Platze, und es ist ja un- 
zweifelhaft, dass ein derartiger zur Selbständigkeit erziehender Unterricht ausgezeichnet 
ist — nur dürfte eben jeder Lehrer mit kaum mehr als zehn Schülern belastet sein, 
und das ist heute jedenfalls eine Utopie. 

So scheint das Buch als Anfänger-Leitfaden nur für aussergewöhnlich glückliche 
Unterrichtsanstalten geeignet. Soll es andererseits als Rezeptbuch für den erfahreneren 
Studenten oder den Forscher dienen, der für seine Untersuchung dieses oder jenes Prä- 
parat herzustellen wünscht, so bringt es meist mit seinen wenig bestimmten Angaben 
kaum mehr als der Kundige aus eigener Kenntnis ableiten kann, enthebt ihn daher in 
den seltensten Fällen des Probierens oder des Studiums der Original-Literatur. Dazu 
kommt, dass die apparative Technik, die es verwendet, nicht über das hinausgeht, was 
jedes Laboratorium vor etwa 30 Jahren besass; Hochvakuum, Temperaturen unter — 21”, 
Thermometer für über 300° oder auch nur gründlich waschende Spiralwaschflaschen 
oder grössere Filtriernutschen, oder keramische Filterplotten werden nirgends verwendet. 

Nach alledem dürfte das Buch keine wertvolle Bereicherung unserer chemischen 
Literatur darstellen. Bodenstein. 
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Proceedings of the First International Congress for Applied Mechanics, 
Delft 1924. Edited by Prof. Ir. C. B. Biezeno and Prof. Dr. J. M. Burgers. 
VII —+ 460 Seiten. Technische Boekhandel en Drukkerij J. Waltman jr., Delft 1925. 
Der vorliegende stattliche Band von 460 grossen Seiten ist ein eindrucksvolles 
Zeichen für den hohen Stand, den die Mechanik im letzten Jahrzehnt „durch die frucht- 
bare Kombination theoretischer Überlegungen und experimenteller Untersuchungen“ er- 
reicht hat. Er enthält nicht weniger als öl Vorträge aus den verschiedensten Gebieten 
der technischen Mechanik, grösstenteils aus der Feder ihrer berufensten Vertreter. Diese 
geben in kurzer sachlicher Form einen Überblick über fast alle neuesten Forschungen, 
die man überhaupt. zum Gebiet der Mechanik zuordnen kann. Neben Vorträgen über 
graphische und rechnerische Methoden der Lösung von Differentialgleichungen, sowie 
über die Strömungsvorgänge von Flüssigkeiten und Gasen, sind es vor allem die Fragen 
der Plastizität und des Bruches, die einen beträchtlichen Teil des Inhalts ausmachen. 
Hier seien vor allem die Vorträge von Prandtl, der über die mathematische Behand- 
lung von Plastizitätsfragen berichtet, von Griffith, der das Bruchproblem berührt, von 
Coker, der die Anwendung polarisierten Lichts zur Bestimmung von Spannungsvertei- 
lungen schildert, sowie von Schmid, der über Versuche zur Physik der Plastizität und 
des Bruchvorgangs berichtet, erwähnt. Auf den Inhalt der einzelnen Vorträge einzu- 
gehen, fehlt hier der Raum. Da die Vorträge ausschliesslich die eigenen Forschungs- 
gebiete der Verfasser behandeln, versteht es sich von selbst, dass das besprochene Werk 
kein Lehrbuch der Mechanik ist. Die einzelnen Vorträge stehen natürlich auch nicht 
gleichwertig in der Bedeutung und der Behandlung der angeschnittenen Fragen neben- 
einander. Darin aber steht es weit über einem Lehrbuch, dass es uns kein trockenes, 
abgeschlossenes Wissen zu vermitteln versucht, sondern unmittelbar aus der Werkstatt 
der beteiligten Forscher heraus einen Überblick über die heute im Vordergrund des 
Interesses stehenden Fragen aus deın grossen Gebiete der Mechanik gibt, wie es in 
gleicher Vollständigkeit nirgends sonst vorliegt. Sollten die folgenden Bände, die ent- 
sprechend dem Stattfinden des Kongresses alle 4 Jahre erscheinen, das begonnene Werk 
in gleich vorzüglicher Weise fortführen, so dürften die Proceedings ein in seiner Kürze 
fast einzigartiges Dokument über den Entwicklungsgang eines Wissenszweiges darstellen. 
@. Sachs. 


Tables and Graphs for faeilitating the Computation of Speetral Energy 
Distribution by Plancks Formula. By M. Katherine Frehafer and Chester 
L. Snow. Miscellaneous Publication of the Bureau of Standards Nr. 56, 1925. 


Die Veröffentlichung des Bureau of Standards besteht aus 7 grossen Bogen von 
48 ><60 cm, von denen der erste die Erläuterungen enthält, nach denen die Tabellen 
des 7. und die Diagramme des 2. bis 6. Bogens hergestellt sind. Dem physikalischen 
Chemiker werden für Energieschätzungen die Tabellen von Bogen 7 angenehm sein, 
welche die nach der Wienschen und Planck schen Formel berechneten Isothermen für 
Temperaturen von 1000 bis 28000°K in dem Wellenlängengebiet zwischen 400 und 
720 uu enthalten. Die danach konstruierten umfangreichen Diagramme der Isochro- 
maten in Abständen von 10 uu für dasselbe grosse Temperaturintervall werden wahr- 
scheinlich für den Beleuchtungstechniker eine wertvolle Erleichterung bilden. Die an- 
gegebenen Energiewerte sind relative, bezogen auf die Energie bei A = 560 mu =1, 
F. Weigert. 
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Handbuch der präparativen Chemie. Herausgegeben von Prof. Dr. Ludwig Vanino, 
I. Band: Anorganischer Teil. Dritte, vielfach vermehrte Auflage. 852 Seiten- mit 
96 Textabbildungen. Ferd. Enke, Stuttgart 1925. Preis geh. M. 36.60. 


Vor vier Jahren erschien die zweite Auflage dieses Buches; dass bereits jetzt die 
dritte nötig geworden ist, stellt seiner Beliebtheit ein gutes Zeugnis aus. Der Verfasser 
hat eine Anzahl Verbesserungen angebracht, die Zahl der Vorschriften um ungefähr ein 
Dutzend vermehrt und ein Autorenregister beigefügt. Die Ausstattung ist wie bei der 
vorigen Auflage sehr gut, auch ist anzuerkennen, dass der Verfasser die mühevolle 
Arbeit des Ersatzes der „populären“ Schreibweise der vorigen Auflage durch die wissen- 
schaftliche durchgeführt hat. C.D. 
Kolloidehemie von Dr. Alfred Kuhn. Breitensteins Repetitorien Nr. 74. J. A. Barth, 

Leipzig 1925. 

Dem Charakter der Sammlung gemäss ist das kleine Buch als Repetitorium ge- 
schrieben; es darf aber hervorgehoben werden, dass es nur wenig als bekannt voraus- 
setzt und auch recht wohl zur Einführung dienen kann. Es werden alle Fragen der 
Kolloidlehre, sowohl die chemischen wie die physikalischen, in knapper Fassung und 
doch sehr klar und in zweckmässiger Anordnung behandelt, so dass das Heft trotz 
des Vorhandenseins grösserer Spezialwerke gewiss viel benutzt werden wird. Die ein- 
fachen Figuren sind recht instruktiv, nur die sechste sollte vielleicht ein wenig umge- 
zeichnet werden, damit sie nicht räumlich statt plan wirkt. C©.D. 
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